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Le but principal de ce travail vise la comprehension des systemes concentres a base
d'Al(III) utilises comme agents floculants dans Ie traitement de 1'eau. Les aspects etudies
portent sur la caracterisation physico-chimique et sur la dynamique de ces systemes. Ces
travaux out permis de rationaliser les causes de 1'instabilite d'un agent floculant a base
cTAl2(S04)3 appele PASS (poly-aluminosilicate sulfate). Pour y arriver, divers agents
floculants concentres (2,5 M Al) et prehydrolyses (roH/Ai=l»5) ont ete synthetises a partir
d'AlCls auquel a ete substitue de 1^12(504)3 en differentes proportions. La source d'alcali
utilisee est un aluminosilicate de sodium (AS) et/ou un aluminate de sodium. Aussi,
1' influence du silicate et du sulfate sur les especes de l'Al(III) presentes en milieu concentre
et en conditions plus diluees (0,1-0,01 M Al) a ete etudiee.
La caracterisation des systemes concentres a ete effectuee grace aux techniques
d'ultrafiltration (UP) et de compression osmotique. Les etudes de la dynamique d'instabilite
du PASS ont ete faites par turbidimetrie et UF. L'influence du silicate et du sulfate sur la
speciation de l'Al(III) en solution diluee a ete mesuree par titrage alcalimetrique et par
resonance magnetique nucleaire (RMN) de I'^'Al. Certaines especes pouvant etre precipitees,
leur analyse a ete faite par spectroscopie infrarouge (IR) et par diffraction des rayons X (DRX).
L'etude par compression osmotique des AS alcalins revele que les systemes AS utilises pour
la synthese des agents floculants sont attractifs done thermodynamiquement instables, peu
importe Ie degre d'alcalinite. Le diametre des particules et leur charge sont semblables et
independants du degre d'alcalinite. Lors de leur melange a I'AlCls et/ou Al2(S04)3 en
solution, les AS se fragmentent. L'ultrafiltration (UF) a permis de determiner une
correlation entre la quantite d'AS et Ie ray on moyen des particules presentes dans les agents
floculants. Par contre, une telle correlation avec la quantite de sulfate n'a pas ete observee
11
bien que Ie rayon des particules est plus grand avec sulfate que sans sulfate. La
compression osmotique des agents floculants concentres montre que ces systemes sont
repulsifs, i.e. qu'ils ne s'agregent pas spontanement. Des lors, seul Ie murissement
d'Ostwald peut expliquer 1'instabilite observee du PASS. Le sulfate aurait Ie role
antagoniste de favoriser la destabilisation du systeme par murissement et d'empecher sa
destabilisation par agregation, alors que les AS jouent un role passif et participent peu au
processus de murissement. L'etude de la cinetique de precipitation du PASS dilue a
differents taux appuie 1'hypothese du murissement et montre que la dilution favorise
1'agregation orthocinetique des particules d'hydroxyde d'Al formees par hydrolyse. 11 en est
de meme pour 1'etude de la cinetique de precipitation du PASS filtre sur des membranes
ayant des pores de differentes tallies. La caracterisation par RMN et Ie titrage de solutions
diluees (0,1-0,01 M Al) des differents floculants ainsi que par 1'analyse IR et DRX du
precipite obtenu de ces solutions permettent de conclure que les AS influencent la
speciation de l'Al(III). Le silicate inhibe de fa^on specifique la formation de I'Al^ en
diminuant sa charge. Quant a lui, Ie sulfate favorise 1'agregation de l'Ali3 et sa
transformation en hydroxyde d'Al amorphe. Une etude cinetique montre que les particules
et oligomeres presents dans les agents floculants concentres se rearrangent lentement en
Ali3 apres la dilution. Un rso4/Ai superieur a 0,15 empeche toute formation de cette espece.
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INTRODUCTION
Le traitement physico-chimique de 1'eau par coagulation-floculation s'effectue generalement
grace a un agent floculant acide qui a la propriete de s'hydrolyser. L'enlevement des solides en
suspension par entrainement et la precipitation-complexation-adsorption des contaminants
organiques ou inorganiques font partie des nombreux phenomenes qui surviennent lors de
1'hydrolyse des agents floculants. Parmi les agents floculants, 1'alun (A4(S04)3) en solution
concentree est un des plus utilises en Amerique du Nord etant donne son bas prbc. Malgre sa
grande capacite floculante sur une large plage de pH, 1'alun est relativement acide et son
utilisation necessite souvent un reajustement du pH de 1'eau traitee. D'autre part, son efficacite
floculante est considerablement reduite en eau froide et il laisse en solution une quantite d'Al
residuelle a la limite des normes de 1'eau potable. Pour pallier a ces inconvenients, des
floculants partiellement prehydrolyses a base de chlorure d'aluminium (AlCy appeles PAC ont
ete developpes et sont largement commercialises, notamment en Europe, depuis plus de quinze
ans. D'une efficacite superieure a 1'alun, ils coutent aussi plus cher que celui-ci.
Un nouveau type de floculant prehydrolyse, a base d'alun et d'alumino-silicate a ete mis au
point depuis quelques annees; ce floculant, appele PASS (acronyme de poly-alumino-silicate
sulfate), regroupe les avantages des deux premiers sans en avou- les inconvenients. De plus, les
flocs formes par Ie PASS sont plus resistants au cisaillement et sedimentent plus rapidement que
les flocs formes par 1'alun et Ie PAC. Ce sont la des qualites essentielles au traitement efficace
de 1'eau utilisee en grande quantite dans plusieurs procedes industriels. Comme les autres
floculants, Ie PASS s 'utilise en solution concentree, mais contrairement a eux, il possede un
caractere instable qui mene a sa precipitation en quelques mois, selon les conditions de synthese.
Malgre tous les avantages qu'a Ie PASS sur les autres floculants, ce caractere instable represente
une limite importante a son utilisation a grande echelle.
Le but principal de ce travail est d'elucider les causes de 1'instabilite du PASS et de definir les
correctifs qui permettront de la controler. Les moyens utilises pour y parvenir passent
necessairement par la caracterisation des PASS dont on ne connait que tres peu de choses. La
strategic employee consiste a reprendre une partie des travaux deja publics sur la caracterisation
des PAC et d'en comparer les resultats pour fin de validation des methodes utilisees. Une fois
les methodes maitrisees, deux composes que 1'on retrouve dans Ie PASS (Ie silicate et Ie sulfate)
sont ajoutes au PAC d'abord separement, puis simultanement, en des proportions croissantes qui
menent peu a peu a la synthese du PASS. En plus des methodes «classiques» de caracterisation
chimique de ces produits (spectroscopies infrarouge, resonance magnetique nucleaire et
diffraction des rayons-X), des methodes de caracterisation physique comme 1'ultrafiltration et la
compression osmotique sont utilisees afin de cerner 1'effet de SiO^ et $04 sur les proprietes
physico-chimiques des differents agents floculants synthetises. Un accent particulier est mis sur
la stabilite (ou 1'instabilite) du PASS par 1'etude de sa cinetique et de ses modes de precipitation.
Ainsi, differents sels de sodium ont ete ajoutes au PASS atm de provoquer sa destabilisation ou
au contraire d'ameliorer sa stabilite. Les effets d'autres perturbations comme la dilution ou la
filtration sont aussi etudies. Par ailleurs, des travaux ont ete faits afin d'analyser les alumino-
silicates utilises dans la synthese du PASS et de verifier la nature de leur influence possible sur
la stabilite du PASS.
Get ouvrage contient sbc chapitres. Le premier chapitre consiste en un resume des principales
connaissances sur les PAC qui se rapportent du'ectement aux travaux presentes. De la meme
fa^on, Ie deuxieme chapitre est consacre aux solutions de silicates, d'aluminates et d'alumino-
silicates (AS). Ces derniers, prepares a partir des premiers, sont, rappelons-le, necessaires a la
synthese des PASS. Le sujet des AS est un domaine en soit et atm d'eviter d'en faire une these
dans une these, seules les informations pertinentes a 1'analyse des resultats sont resumees dans
ce chapitre. On retrouve au troisieme chapitre les principaux resultats recenses d'analyse
chimique obtenus lors de la caracterisation des PAC. On y retrouve aussi la description
generate des deux methodes de caracterisation physique utilisees, soit 1'ultrafiltration et la
compression osmotique. Un effort a ete fait afin d'en presenter les fondements utiles a
I'interpretation correcte des resultats obtenus. Les produits et methodes experimentales sont
presentes au chapitre quatre. C'est a 1'interieur de ce chapitre que sont decrites les syntheses des
agents floculants qui ont fait 1'objet d'une caracterisation physico-chimique. Les resultats de
caracterisation sont regroupes au chapitre cinq, alors qu'ils sont discutes au sbcieme et dernier
chapitre.
Mis a part la caracterisation chimique des PAC, necessaire pour permettre la comparaison, et
quelques travaux preliminaires de caracterisation physique du PASS publics par notre groupe de
recherche, la totalite des resultats presentes ici sont originaux. De meme, sauf Ie PAS et PASS,
tous les produits concentres synthetises sont aussi originaux par leur composition chimique et/ou
par leur methode de synthese.
CHAPITRE 1
L'ALUMmiUMdII) EN MILIEU AQUEUX
1.1 L?alummium(m) soluble
La chimie de l'Al(III) en milieu aqueux se caracterise par une complexite dont toutes les
subtilites ne sont pas encore elucidees, et ce, malgre un effort de recherche considerable effectue
au cours des vingt dernieres annees. Les contradictions relevees dans la litterature au sujet de la
speciation de l'Al(III) soluble sont nombreuses encore aujourd'hui, et proviennent generalement
du grand nombre de parametres qui influencent cette speciation. Parmi ces parametres, retenons
Ie rapport molaire OH/A1 (roH/Ai), la concentration, la presence de complexants organiques, la
nature du contre-ion et la cinetique de formation des differentes especes. Ces parametres seront
approfondis ulterieurement. De plus, a pH neutre, la formation d'une phase solide dont la
nature depend elle aussi de ces parametres ajoute a la complexite car cette phase solide subit
plusieurs transformations en fonction du temps dont la periode peut s'etendre de quelques heures
aplusieurs annees selon les conditions experimentales.
Une partie de la speciation de l'Al(III) soluble peut etre decrite par la reaction d'hydrolyse
generale pour les monomeres:
Al(OH)^ + H^O o A1(OH)^/^ + H+ [1-1]
ou, pour les oligomeres;
pM3+ + qHft ^ Al^(OH)^ + qH+ [1-2]
Les especes les plus communes formees lors de 1'hydrolyse de l'Al(III) ainsi que les pK des
reactions a dilution infinie sont rapportes aux tableaux 1 et 2 de fagon non exhaustive.



























































Comme on peut Ie voir, les valeurs des pK qui regissent la formation des especes rassemblees
aux tableaux 1 et 2 ne fait pas 1'unanimite. Parfois, c'est 1'existence merne des especes qui
prete a controverse. Par exemple, plusieurs auteurs ont affirme avoir identifie Ie dimere







Al3(OH)45+ (*) 13,57 (2,3)
13,94 (6)
13,66 (7)





Ali3(OH)363+ (*) 105 (12)
124,14 (11)
+Ali3(OH)38" 136,87 (11)
(*) especes qui font generalement 1'objet d'un consensus
D'autres vont meme jusqu'a publier des fonctions thermodynamiques reliant son pK a la
temperature (22,23). Pourtant, des Ie debut des annees 80, Ohman et Forsting (3) mettaient en
doute cette espece et proposaient plutot la formation d'un trimere. A quelques annees
d'intervalle, Brown et al (7,24), puis Thompson et al (25) en arriverent sensiblement a la meme
conclusion. Peu de temps apres, Akitt et Elders (26) convinrent de 1'inexistence du dimere
A4(OH)24+ mais proposerent A4(OH)5+, Al3(OH)g+, Al4(OH)io2+ ou A^OH)^24" pour
expliquer leurs resultats. De nombreuses autres especes, plus exotiques, ont aussi ete proposees
et sont regroupees au tableau 3.
II ressort de ces tableaux une certaine tendance au titrage de charges des especes solubles
d'Al(III) par OH" (par analogie au titrage de charges de surface) pouvant etre reliee a 1'influence
directe du pH sur Ie FQH/AI (volr equation [1-1] et [1-2]). Cette tendance, d'autant plus
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remarquable que les especes sont souvent proposees par des auteurs differents, est presentee par
les series suivantes:
A13+ OH~ > A1(OH)2+ OH- ) Al(OH)^ OH- ) Al(OH)^ OH- > Al(OH):




A1,3(OH& _Mi-^Al,3(OH)^ ^"-^A1,3(OH)53: —2"-^A1,3(OH)^ —OH-^A1,3(OH);
A1,,(OH)^+ —2ii-^Al,,(OH)^ -M-^A1,,(OH)L+
C'est ce titrage de charges des especes solubles qui pourrait expliquer la courbe de titrage
particuliere de l'Al(III). Une courbe de titrage alcalimetrique de A1(N03)3 tiree de Vermeulen
et al (27) (courbe A) est montree a la figure 1. A partir de la RMN de 27A1, (voir section 3.1)
Bottero et ses collaborateurs (28,29) ont ete les premiers a suggerer une analyse detaillee de
chaque portion de la courbe de titrage. Selon eux, Ie premier plateau serait associe a la
formation du tridecamere Ali3(OH)32 a partir des monomeres et/ou oligomeres. Le deuxieme
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plateau situe a un FQH/AI w 2,5 serait du a 1'agregation des tridecameres (Al^) et au titrage des
charges de cet agregat. Selon des analyses en diffusion des rayons-X aux petits angles (DXPA),
1'agregation des Ali3 s'accentue en augmentant Ie FOH/AI des solutions pour former des agregats
de geometric fractale dont la dimension passe de 1,43 pour un FOH/AI de 2,5 a 1,85 pour un
roH/Ai de 2,6 (30-32). A un FOH/AI de 2,5, 75% des Al^ sont agreges (31). Ces agregats
seraient les precurseurs des flocs constitues d'hydroxyde d'Al(III) amoq)he. Les details des
mecanismes de transformation de I'Al^ en A1(OH)3 sont donnes a la section 1.5.
Tableau 3. Oligomeres «exotiques » d'Al(HI) proposes par differ enis auteurs pour
^J)^ueL^lYeriIeAU^^
especes references
Al3(OH)54+ rapporte par (24)
Al3(OH)36+ rapporte par (24)
Al30(OH)34+ (33)
Al5(OH)i23+ rapporte par (24)
Al6(OH)i,6+ (34)
AVOH)i53+ (5,35)







































Figure 1. Titrage d'une solution A/(7VO^j 0,07 M par injection de NaOH. A: courbe de
titrage pH vs ron/Ai- ^-' derivee de la courbe A; d(pH)/d(roH/Ai) vs roH/Ai- Cercles pleins:
rapport de Rayleigh (mesure de turbidite). Figure tiree de (27).
1.2 La formation du tridecamere
Comme on peut Ie voir, 1'espece Al^ revet une tres grande importance dans la chunie de
I'AIQII) et c'est pourquoi elle fut 1'objet de nombreuses etudes. Johansson (38,39) a ete Ie
premier a isoler cette espece et a en proposer la structure. L'espece Al^ se compose d'un
atome d'Al de geometric tetraedrique (A1IV) entoure de douze atomes d'Al de geometrie
octaedrique (A1VI) partageant des ligands OH ou lies entre eux par des liens Al -0-A1 . La
formule chimique [AlIV04Ali2VI(OH)24 12H20] represente plus exactement cette espece que
Ali3(OH)32 . Un modele moleculaire en est donne a la figure 2 (39). Les methodes de
caracterisation permettant d'identifier Al^ seront decrites plus en details a la section 3.1.
Deux hypotheses sont proposees pour decrire Ie mecanisme de formation de I'Al^. D'apres
Bertsch (40), la formation de I'Al^ «(...) is an artifact of synthesis procedure requiring
inhomogeneous conditions at the point of base introduction that allows Al to exist in tetrahedral
coordinations. Precisons que des conditions alcalines favorisent la geometrie tetraedrique de
l'Al(III) (voir section 2.2). Quelques auteurs endossent cette hypothese (4,41-43). Selon la
deuxieme hypothese, proposee par Mas ion et al (33), la condensation de quatre trimeres
Al3VIO(OH)3 autour d'un monomere Al forcerait ce dernier a adopter une geometrie
tetraedrique etant donne Ie caractere nucleophile de 1'atome d'oxygene partage par les trois Al
du trimere. Ce mecanisme est schematise a la figure 3.
Figure 2. Structure moleculaire de I'Alis determinee par cristallo graphic (39).
1.3 L?influence des conditions de synthese sur la formation de PAli3
Le mode d'addition de la base dans une solution acide d'Al(III) pour former l'Ali3 influence
grandement Ie rendement de la synthese d'Al^. L'ajout par injection d'une base diluee dans
une solution d'AlCls ou d'Al(N03)3 < 0,5 M Al est preferable a 1'ajout en goutte a goutte ou a
1'ajout de NaHCOs, Na^COs ou CaCOs solide (14,27,41,44). De plus, un debit lent donne un
meilleur rendement qu'un debit rapide (27,45).
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Figure 3. Mecanisme de formation du tridecamere propose par fAasion et at (33).
Le choc basique que subit la solution d'Al(III) favorise la formation d'hydroxyde d'Al qui se
redissout par la suite en une serie d'especes solubles regroupees dans les tableaux 1 et 2. Le
taux de dissolution de 1'hydroxyde doit evidemment etre superieur a son taux de formation, sans
quoi Ie precipite s'agrege et devient insoluble (45). Par ailleurs, les oligomeres se forment
mains rapidement que les monomeres (20) et 1'equilibre (ou pseudo-equilibre, voir paragraphe
suivant) est atteint en mains d'une heure (46). Dans ces conditions optimales, ([Al] ^0,1 M,
roH7Ai =2,2, injection lente de NaOH) plusieurs auteurs out prepare des solutions contenant a
90% ou plus, 1'espece Ali3 (12,26,33,43,45). La distribution des especes en fonction du TOH/AI



































Figure 4. Distribution determinee par RMN de ^/Al des especes presentes dans une solution
0,05 M Al(NOj)3 enfonction du FOH/AI- D monomeres, 0 Al(III) non-detectable, o Alj3(45).
1.4 L'influence du sulfate et des complexants organiques sur la formation du
tridecamere
L'ion S04 , introduit avant 1'hydrolyse, influence aussi grandement la speciation de l'Al(III)
et accelere la formation de bayerite (13). II suffit de peu de $04 pour inhiber severement la
formation d'Al^ (47). De Hek et al (13), ont formule 1'hypothese que Ie 804 catalyse la
nucleation des hydroxydes d'Al en ecrantant les charges positives portees par les oligomeres.
Ainsi, la floculation debute a un roH/Ai=°'5 alors (lulen 1'absence de 804 elle debute a un
roH/Ai=2,5. A part ces quelques observations, peu de choses sont publiees sur la speciation
de l'Al(III) en presence de SO^.
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L'effet des complexants organiques sur l'Al(III) soluble a par contre ete beaucoup plus etudie.
Les acides organiques out generalement tendance a complexer l'Al(III). Des etudes de RMN de
/A1 et des etudes potentiometriques montrent clairement 1'effet inhibiteur de ces complexants
sur l'Ali3 (2,28,33,48-52). Les complexes formes a partir du monomere, du dimere ou du
trimere d'Al(III) sont plutot favorises (2,28,49,51-53). Cependant, la proportion relative de
chacun d'eux est encore aujourd'hui sujette a controverse (54-56). Les travaux de Ohman (2)
sur la complexation de 1'acide citrique avec l'Al(III) montrent bien 1'aspect cinetique du
processus de complexation. Plus d'une heure est necessaire pour obtenu- un equilibre (2). Des
etudes en DXPA et de RMN prouvent que les ligands organiques inhibent non seulement la
formation d'Ali3 mais depolymerisent efficacement les Ali3 preformes et agreges (57-59).
1.5 Le vieillissement des hydroxydes d?Al(I[I) solubles et insolubles
II apparait de plus en plus evident que Ie tridecamere n'est pas une espece stable
(14,41,45,60,61). Turner (21,62), est un des premiers a en avou- indirectement soupgonne Ie
caractere instable. Par RMN de Al, Akitt et al (16) ont detecte la presence d'especes ayant
une structure proche de celle d'Ali3 et ont observe 1'effet du temps sur la concentration d'Ali3.
Le vieillissement de solutions dont Ie FQH/AI est inferieur a 2,5 et qui contiennent l'Ali3 en
differentes proportions, favoriserait un rearrangement de la structure d'Al^ formant ainsi des
especes polymerisees plus stables (16,21,41,43^5,60,62-65). Fu et al (65) ont propose un
mecanisme de vieillissement presente a la figure 5. Ultimement, ces polymeres stables se
transformeraient en un hydroxyde cristallin, de gibbsite ou boehmite (63). L'agregation des
Ali3 par une augmentation rapide du FOH/AI a une valeur situee entre 2,6 et 3 mene a la formation
d'un hydroxyde amorphe (27) qui perd en tres peu de temps son caractere
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Figure 5. Rearrangement et polymerisation du tridecamere lors du vieillissement de
solutions ay ant un i'oH/Ai<2^ (^)-
tridecamerique (30,31,66). La surface de 1'hydroxyde amorphe donne lieu aux equilibres de
surface suivants:
=A1-OH2+ ^ =A1-OH + H+
=A1-OH <-> =A1-0' + H+
[1-3]
[1-4]
Les pK de ces equilibres mesures experimentalement ou calcules, sont rassembles au tableau
4.
Tableau 4. Produits d'equilibre de surface de I'hydroxyde amorphe avec H selon les
equilibres donnes par les equations chimiques [1-3] et [1-4].
equation pK references



















Get hydroxyde amorphe se transformerait en pseudo-boehmite (19) et/ou ensuite en bayerite
(30,66). Une augmentation du FOH/AI en cours de transformation de 1'hydroxyde amorphe
accelere la formation de bayerite et donne aussi lieu a la formation de norstrandite et^ou de
gibbsite (27,70), cette derniere variante de 1'hydroxyde d'Al etant la forme
thermodynamiquement stable a 25 C.
La presence de gibbsite n'influence pas la formation d'Al^ a court terme (48). Toutefois, la
gibbsite diminuerait considerablement son temps de vie (64). Des modeles de solubilite de la
gibbsite ou de la boehmite sont generalement satisfaisants sans qu'il soit necessaire d'introduire
des constantes d'equilibre autres que celles des monomeres d'Al (1,71,72), ce qui implique que
la solubilisation de ces hydroxydes d'Al ne donne pas lieu a la formation d'Ali3. Une etude
recente demontre clairement 1'absence d'Al^ lors de la solubilisation de la boehmite (73). En
presence d'argiles, l'Ali3 preforme conserve sa structure et s'adsorbe a leur surface (74).
1.6 La speciation de 1?A1(ID) en milieu concentre
Jusqu'ici tout ce qui a ete dit sur la speciation ne concernait que des solutions d'AlC^ de
concentrations ^0,1 M Al. Les agents coagulants prehydrolyses a base d'AlCls utilises dans Ie
traitement de 1'eau ont plutot une concentration en Al> 1,0 M et un roH/Ai^l»5 (47,75). Des
etudes RMN de solutions concentrees (> 0,75 M Al, roH/Ai=^5) montrent la presence d'une
quantite importante d'oligomeres et une absence totale d'Ali3 (26,76). Toutefois, la simple
dilution d'une solution concentree et prehydrolysee entraine une reorganisation des especes en
solution s'effectuant sur une periode de temps assez longue pour etre mesuree et au cours de
laquelle 1'espece Al^ est formee (26,76). Dans des conditions similaires, des analyses par
DXPA ont revele la presence de nanoparticules dont les rayons de gyration vont de 4,8 a 20 A
selon Ie vieillissement des solutions (34,77).
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Des agents coagulants prehydrolyses out aussi ete synthetises a partir d'une solution concentree
d'Al2(S04)3 (78,79). Ces produits, appeles poly-alumino-sulfate (PAS), ont fait 1'objet de tres
peu de travaux publics. Men et al (78), rapportent la presence de particules colloidales dans des
PAS 0,3-0,7 M Al et roH/Ai= 1,25-2,0. Par ailleurs, les PAS sont relativement instables et
precipitent quelques semaines apres leur synthese selon leur condition de synthese, leur roH/Ai>
leur concentration en Al et leur temperature d'entreposage (78).
L'ajout d'un melange d'aluminate et de silicate alcalins lors de la synthese des PAS (rsi/Ai^U)
augmente sensiblement leur stabilite (80). Les PAS ainsi synthetises sont appeles poly-alumino-
silicate sulfate (PASS). Quelques etudes de caracterisation par ultrafiltration montrent la
presence d'une distribution de particules colloidales dont la masse moleculaire moyenne en
masse est d'environ 100 000 daltons et augmente avec Ie temps (81,82). Un des buts du present
travail etant justement la caracterisation physico-chimique du PASS, Ie lecteur trouvera de plus
amples renseignements a ce sujet a la lecture des chapitres 5 et 6. La synthese du PASS sera
decrite en detail au chapitre 4.
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CHAPITRE2
L9AL(m) ET LA SI(FV) EN SOLUTION ALCALINE
2.1 Les sUicates
Les solutions de silicate de sodium ont fait 1'objet de nombreuses etudes (83). Selon leur
concentration en Si02 et leur rapport Na^O/SiO^ (rNazo/sioz)^ ces «solutions» contiennent diverses
especes qui vont du monomere 1148104 au gel en passant par les acides polysiliciques et les
nanoparticules. De plus, la chimie des silicates est regie par des cinetiques de polymerisation,
de gelification, d'agregation, de solubilisation qui dependent elles aussi de la concentration, du
pH ainsi que de la presence de contaminants. On a qu'a consulter Ie livre de Her pour se
convaincre de la complexite de ces systemes (83). Malgre cela, la somme des travaux de
caracterisation effectues jusqu'ici permet de se faire une representation assez juste de ce qu'ils
contiennent. Par exemple, la spectroscopie RMN permet de differencier cinq unites structurales
des silicates. La notation de Engelhardt permet de les identifier selon Ie nombre de liens Si-O-Si
portes par 1'unite consideree (84). Un monomere est represente par la notation Q° alors qu'une
unite reliee a un, deux, trois ou quatre autres SiO^ sera notee Q , Q , Q et Q , respectivement.
A 1'equilibre, la proportion de chacune de ces unites varie selon Ie degre d'alcalinite
(representee par Ie FNa2o/sio2) et la concentration en SiO^. Une solution dont Ie rNaio/sioz est 1»3
et la concentration en SiO^ est 3 mol/1 (~ 13% SiO^) contient essentiellement des monomeres
(73 %), des dimeres (11 %) et des trimeres (11 %) (85). Une diminution du FNaio/sioz favorise la
polymerisation, c'est-a-dire la formation de polyions puis de nanoparticules (83,86). La
polymerisation des silicates a recemment pu etre simulee, confortant ainsi les hypotheses
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proposees depuis quelques annees sur les mecanismes de polymerisation (87-89) et les
observations sur la condensation sol-gel (90-94).
2.2 Les aluminates
Quant a elles, des solutions alcalines d'aluminate ont ete relativement peu etudiees,
probablement parce que la chimie des aluminates semble assez pauvre comparee a celle des
silicates. Les spectroscopies Raman et infrarouge revelent qu'a pH eleve (>13) seul Ie
monomere est present en solution diluee (1M Al= 3,6% Al^Os) et qu'en solution concentree (5
M Al) ce monomere serait en equilibre avec un dimere [(HO)3A1 OA1IV(OH)3]2~ (95).
(Rappelons que la notation AFV et Alvl est utilisee pour designer les geometries tetraedrique et
octaedrique, respectivement).
La spectroscopie RMN a aussi largement ete utilisee pour tenter de caracteriser les solutions
d'aluminate mais cette technique est ici d'application restreinte puisque la moindre asymetrie de
1'environnement immediat de 1'Al en attenue grandement Ie signal. Generalement, seul Ie
monomere A1(OH)4~, par la symetrie de son champ electrique, donne un pic d'absorption
intense. Son deplacement chimique (5) est a 80 ppm en bas champ par rapport a 1'ion Al .
De maniere generate, 1'A1IV est identifiable par un 5 situe entre 80 et 62 ppm alors que 5 pour
1'Al varie entre 11 et 0 ppm, selon la force de 1'interaction Al-0 (96,97). Un grand degre
d'asymetrie des especes solubles elargit Ie pic de telle fagon qu'il peut se confondre avec la ligne
de base et ainsi devenir invisible.
Par RMN, Akitt et Gessner (98) ont propose la presence de 1'espece A1VX(OH)6"~ en equilibre
avec une espece polymerique non definie dans une solution 0,95 M Al de rNa2o/Aio2=24.
L'espece Al (OH)^" serait absente a des rNa2o/Aio2 plus bas. Lorsque Ie rNazo/Aioz passe de 1,3
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a 24, Ie pourcentage d'Al non detectable par RMN passe de 11 a 83 %. La condensation des ions
aluminates est suggeree pour expliquer la perte de signal notee dans ces solutions concentrees
(99) malgre qu'une telle condensation soit interdite par la regle de Loewenstein (100). Selon
cette regle, la condensation d'Al serait instable. Seule une alternance Al -0-A1 ou une
condensation d'AlvI seraient possibles. Pourtant, Bradley et Hanna (42) concluent a la presence
d'un melange d'unites Q°, Ql, Q2, Q3 et Q4 (par analogie avec la notation adoptee pour les
silicates) dans des solutions de concentration en Al comparable mais beaucoup mains alcalines
(0,25 <rNa2o/Aio2<0»75) que celles etudiees par Akitt et al (99). Lorsque Ie FNaio/Aioz diminue,
une augmentation de la concentration de 1'espece Qu est observee au detriment des especes
polymeriques, lesquelles seraient identifiables par un pic en RMN a 5=73-69 ppm. La
depolymerisation s'effectuerait en diminuant Ie FNaio/Aioz contrairement aux silicates qui se
depolymerisent en augmentant Ie FNazo/sioz-
Zambo (101) soutient 1'existence d'oligomeres formes par un double pontage OH de 1'espece
[A1VI(OH)4(H20)2]~. Ces oligomeres seraient de formule generale [AlvIn(OH)4n(H20)^]n'
•4(n+4)H20 et [Al^OH^^H^O. La distribution des especes montre qu'a une faible
concentration en Al (< 0,5 M Al) et a un rNA2o/Aio2>7,5, trois especes principales sont
presentes: A1IV(OH)4', [AIVI(OH)4]~(OH)~ et [A1VI(OH)4]22'(OH)-. A des concentrations > 1,0 M
Al et des rNa2o/Aio2<3»5, les especes [Al2 (OH)g] et [Alg (OH)^] viennent s'ajouter aux
trois precedentes.
A des rNa20/Aio2 situes entre 0,1 et 0,2 et a une concentration d'environ 1 M Al, Bradley et
Hanna (42) suggerent la presence d'un polyoxoanion
expliquer la presence d'un pic RMN a 5=8,1 ppm.
  '  l oxoa ion ou d'un polymere contenant de 1'A1VI pour
Bien que les conditions experimentales ne soient pas exactement les memes, il existe
d'importantes contradictions entre les interpretations de Zambo (101), Bradley et Hanna (42),
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Moolenaar et al (95) ainsi que celles de Akitt et at (99) en ce qui concerne la speciation des
s
solutions d'aluminate. A notre connaissance, peu d'etudes systematiques sur ces systemes out
ete faites et les etudes de caracterisation presentees a ce jour ne permettent nullement de
conclure sur la nature exacte des especes en solution.
2.3 Les alumino-silicates
Le melange d'aluminates et de silicates en solution donne lieu a la formation d'alumino-silicates
(AS) car les aluminates et silicates ont une tres grande affmite entre eux, et ce, peu importe Ie
pH du milieu (83). Cette affinite est tellement grande que deux phases solides d'oxydes
d'alumine et de silice mises en presence en solution vont jusqu'a se dissoudre partiellement et se
deposer 1'une sur 1'autre (83). Selon les concentrations utilisees, Ie rsvAi» la temperature et la
speciation des reactifs, l'Al(III) s'incorpore a meme la structure du silicate donnant lieu a une
diminution de la cristallinite des surfaces (102) probablement par substitution isomorphe. La
presence d'Al(III) en solution peut diminuer considerablement la concentration a 1'equilibre de
1'acide silicique t^SK^ et favoriser plutot la formation de complexes d'AS riche en SiO^ au
detriment de la polymerisation des silicates (83). A faible concentration en N48104 (1x10 M)
et a des rsi/Ai^l, seuls les complexes AlvI(OSi(OH)3)2+, Al2VI(OH)2(OSi(OH)3)22+ et/ou
Al2VI(OH)2(OSi(OH)3)3+ semient solubles a pH 4-5,5 (103). Exley et Birchall (104) ont
demontre qu'aux memes concentrations mais a des rsi/Ai»l. 1'acide silicique inhibe la
croissance et 1'agregation des hydroxydes d'Al tout en favorisant la formation d'AS de petite
taille. Get effet est marque entre pH 6 et 8.
Par ailleurs, Ie monomere de SiO^ reagit fortement avec 1'alumine (105) et N48104 formerait un
gel bien ordonne a la surface de 1'alumine (106) dont la fonctionalite des especes SiO^
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polymerisees tend vers 4 (106). Une etude recente montre 1'effet deletere de l'Al(II[) en
solution sur la cinetique de dissolution en milieu acide et basique de quelques AS (107).
La RMN est une des techniques les plus utilisees pour caracteriser les AS solides. Les structures
des zeolites et les argiles a differents rsi/Ai sont desormais couramment resolues par RMN (108-
110). Les solutions alcalines d'AS ont aussi pu etre caracterisees par RMN. (111). II ressort de
1'etude de ces solutions que ces dernieres contiennent quatre unites principales (voir tableau 5).
Ces unites sont identifiees par rapport a 1'Al par une notation inspiree de celle proposee par
Engelhardt pour les silicates: QAin(nSi) ou n=0,1,2,3. Par exemple, 1'unite QAJ (ISi) designe
un groupe Si-O-Al et 1'unite QAI (2Si) designe un groupe Si-0-Al-O-Si, etc. La proportion
relative de chacune de ces unites varie selon Ie rNa2o/si02+Aio2 et le ]"si/si+Ai des solutions (111).
L'etude presentee par Mueller et al (111) ne permet toutefois pas d'isoler 1'effet de la variation
d'un seul de ces parametres sur la proportion des unites formees.
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Tableau 5. Deplacement chimique de ^/Al des differ entes unites structurales retrouvees dans
les AS en solution.
5 A/A1 notation unite structurale
(ppm)
79,5 QA,° — Xl—







METHODES DE CARACTERISATION PHYSICO-CfflMIQUE
3.1 Caracterisation chimique
Trois techniques de caracterisation chimique des especes formees lors de 1'hydrolyse de A1C13
sont couramment utilisees, soit la resonance magnetique nucleaire (RMN), la spectroscopie par
infrarouge (IR) et la diffraction des rayons X (DRX).
La RMN de 27A1 est la technique de caracterisation privilegiee pour etudier la speciation de
l'Al(III) en solution. L'A1VI donne des pics d'absorption a un deplacement chimique (5) de 0 a
15 ppm, alors que Ie 5 de 1'Al se situe entre 80 et 60 ppm. Les ions A13+ et A1(OH)4' servent
generalement de reference etmit donne la grande symetrie qui les caracterise et donnent un pic
etroit a 0 et 80 ppm respectivement. Les especes Al(OH)^'-r et Al(OH)2'r favorisent un
elargissement du pic a 0 ppm alors que les Al appartenant aux oligomeres ou a des polymeres
donnent des pics tres larges dont les maxima sont situes entre 4 et 12 ppm (17,25,65,76). En
faisant un nombre eleve d'acquisitions (500 a 3000), il est aussi possible de detecter les Al de
I'Al^ a un 5 de 10-12 ppm (25,65). L'Al de cette espece donne quant a elle un pic etroit a 62-
63 ppm refletant la grande symetrie du tetraedre a 1'interieur du tridecamere (12,16,18). La
moindre modification dans 1'environnement immediat de I'Al", comme un rearrangement de
I'Al^ engendre un gradient de champ electrique ce qui a pour consequence d'attenuer de fa^on
importante Ie pic a 5=63 ppm. A moins que la solution ne soit tres agee, seul un nombre
important d'acquisitions permettra de reveler un tres large pic associe a 1'Al de l'Ali3
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polymerise maintenant situe a un 5> 63 ppm (16,17,65). Ces observations sont recapitulees au
tableau 6.
















































Une fois formee, 1'espece Ai^ en solution peut etre precipitee en y ajoutant un exces de N0^X04
(X=S ou Se). La structure cristalline de l'Ali3-X04 ainsi obtenu depend de la nature de 1'alcali
utilisee lors de la synthese de l'Ali3 (38,39) et pourrait aussi dependre d'autres conditions de
synthese a enjuger par les spectres de DRX des poudres publics (61, 75,112). La diversite des
resultats en DRX s'explique probablement par Ie fait qu'il serait virtuellement impossible de
cristalliser une seule phase avec Na2S04 (112). Cependant, Ie spectre infrarouge (IR) du
precipite d'Al^ montre une relative insensibilite au contre-ion X0^~ qui y est associe (112-114).
L'assignation des bandes IR a ete resolue par Bradley et al (112) et est rapportee au tableau 7.
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A cause de la grande tendance a 1'hydrolyse des solutions concentrees de PASS, PAS et
PAC, Ie nombre des methodes de caracterisation physique applicables a ces produits est
restreint. La simple dilution des PAC concentres entrame des modifications importantes a
la speciation chimique et a la distribution des particules qu'on y retrouve (34,76). Get effet
de dilution est encore plus sensible chez les PAS (78) et PASS. Des lors, 1'ultrafiltration
(UF) a sec (i.e. sans dilution) reste une des seules methodes simple de caracterisation qui
puisse etre utilisee pour determiner la distribution des particules dans les suspensions
concentrees d'Al partiellement prehydrolyse.
A notre connaissance, 11 n'y aurait aucune etude publiee sur 1'influence des parametres
physico-chimiques lors de 1'UF de ces suspensions concentrees. Quelques travaux font etat
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de 1'UF de suspensions colloidales d'hydroxyde d'Al et de silice, mais d'une fa^on
generate, seule 1'influence de la taille des particules ou de leur concentration sur Ie flux est
discutee (115-120).
Malgre sa simplicite apparente, cette technique de caracterisation est regie par des effets
physico-chimiques parfois subtils qui peuvent entrainer une mauvaise interpretation des
resultats. Avant d'approfondir ces effets, une breve revue des phenomenes inter faciaux
propres a FUF est donnee dans les sections suivantes. Par ailleurs, les aspects
thermodynamiques sous-jacents au prccessus d'UP sont presentes en annexe I et s'adressent
au lecteur peu familier avec 1'UF.
3.2.1.1 La concentration de polarisation
Selon 1'equation de Hagen-Poiseuille, Ie flux volumetrique (Jy) d'un liquide au travers de
pores cylindriques (121) est:
(3 H2^ _ ^ ^ ^
Jy = ~~T. —1~ (m/sec ou L/(cm^sec)) [3-1]
J2Ax;r|,
7C
ou P = porosite = N—H
N == nombre de pores/cm^
H = diametre moyen des pores
Apr = press ion appliquee (p)- press ion osmotique a la membrane (77^)
Ax = epaisseur de la membrane
r|o = viscosite cinetique du solvant
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En general, 1'equation [3-1] n'est valable que pour les liquides ou les solutions tres diluees.
Elle devient inutilisable pour les solutions de polymeres puisqu'il se developpe un gradient
de concentration du salute rejete pres de la membrane qui gene Ie libre ecoulement du
permeat (voir figure 6). Ce phenomene schematise a la figure 7 est appele concentration de
polarisation. La grande concentration de solute rejete augmente sa concentration a
1'interphase par rapport a sa concentration en solution et engendre un flux diffusionnel (J^
dont la force motrice est associee a 1'enthalpie libre de melange. Cette remise en solution
des especes accumulees a la surface compense pour Ie flux de convection (Jconv) qui les y a
amenees. Notons ici que Ty n'est pas la resultante de J^y et Jconv puisqu'a 1'etat stationnaire









Figure 6. Comparaison entre les flux volumetriques observe et calcule par I'equation de




epaisseur 5 distance x
Figure 7. Distribution de la concentration de solute (Cg) d I'interphase membrane-solution.
Une etude recente montre clairement 1'importance de la concentration de polarisation meme
pour des membranes dont les pores ont jusqu'a 1 (J-m de diametre (122). L'epaisseur de la
couche de polarisation (5, a ne pas confondre avec Ie deplacement chimique) peut atteindre
20 HIT! pour un sol de silice colloidale dont les particules de 16 nm sont filtrees sur une
membrane ayant un seuil de coupure de 10 000 Daltons (10 kD) (120). Des concentrations
tres elevees de solute pres de la membrane (Cp,) ont ete mesurees (122). Dans Ie cas ou des
colloides charges s'y accumulent, la pression osmotique engendree peut diminuer de fagon
substantielle et meme annuler 1'effet de la press ion appliquee (voir equation [II-b], annexe
II)
Une agitation vigoureuse du retentat a proximite de la membrane ou un ecoulement
tangentiel a sa surface permettent de limiter ce phenomene. Malgre cela, il est tout de
meme possible que la concentration C^ atteigne une concentration de gelification Co , c'est-
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s
a-dire qu'un gel se forme a la surface de la membrane (voir figure 8). A moins de boucher
les pores, la formation de gel est generalement reversible.
/v
distance x
Figure 8. Distribution de concentration d'un solute dans Uinterphase membrane-solution en
presence de gel a I'interface.
3.2.1.2. Modele du transfert de masse {film theory} (121)
Le flux Jy peut etre calcule par differents modeles. Un de ces modeles, appele modele du
transfert de masse, permet de predire Ie Jy lorsque Ie processus d'UF est controle par Ie
J.
transfert de masse du solute, i.e. J^ ^f(p) (voir figure 6). Par definition, J \ = " Mm .
B
D'autre part, selon la premiere loi de Pick, J^ =-D— ou D est Ie coefficient de
dx














ou k = coefficient de transfert de masse, Crm= concentration de solute rejete a la
membrane et ou C^ = concentration de solute rejete.
Selon ce modele, Jy = 0 lorsque Crm = C^. On peut ainsi determiner la concentration de
gelification CQ en tra^ant Jv versus In C^. Par extrapolation, on trouve Co a Jv->0 (121).
Deux autres modeles, appeles modele de resistance et modele osmotique, permettent de
predire Ie flux Jy en fonction cette fois de la pression contrairement au modele precedant.
Le modele de resistance est couramment utilise pour decrire 1'impact de la concentration de
polarisation sur Ie flux de permeat pour les suspensions colloidales d'hydroxyde d'Al ou de
Si (115-120). Mais la pertinence de ces modeles dans Ie cadre de ce travail etant
secondaire, leur developpement est reporte en annexe II.
3.2.2. Effets physico-chuniques impUques dans 19UF
Le coefficient de rejet observe (Go) est Ie parametre clef qui transcende la separation des
particules par UF et qui determine la selectivite des membranes d'UF. Quatre principaux
effets physico-chimiques connus ont un impact sur la permeation des membranes. Ces
effets sont decrits ici.
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3.2.2.1. Les proprietes de transport (120)
Par definition, Ie coefficient de rejet est
^-=<^=1-^- [3-3]a
ou C^m = concentration de solute rejete a la membrane (retentat), C^= concentration totale
de solute a la membrane et Cp= concentration de solute non rejete par la membrane
(permeat). o est Ie coefficient de rejet vrai, i.e. intrinseque a la membrane. II peut etre
calcule a partir de Go donne par 1'equation [3-4]
^=^=^=^ [3-4]
-B y-'B ^B
ou C^-B = concentration de salute rejete et Cg= concentration de solute.
A partir des equations [3-2], [3-3] et [3-4], on trouve que
/-t'<^fj-
et
G^ = —^ —— -^ —"_ — (equation de Colton) . [3-6]
(l-o)exp^ /k)+a
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3.2.2.2. La charge du solute (123,124)
La charge portee par un polyelectrolyte ou un hydrocolloide engendre aussi un effet sur Go.
Get effet peut se rationaliser par un equilibre de Donnan resume ci-dessous.
Considerant par exemple Ie systeme Na2S04/membrane/ N0^304+X(S04)n+/2 pour une
membrane impermeable a X" , on peut montrer qu'a 1'equilibre Ie rapport de la
concentration de Na+ de part et d'autre de la membrane est donne par
c1 L cnY2
-^ -I / i ^x I^=l7+^J
ou C; est la normalite de 1'espece i et ou / et II referent au compartiment sans et avec
polymere, respectivement (voir figure 1-1, annexe I).
Le coefficient de rejet observe du cation est donne par
"o,.=-?-^-. [3-7]
Pour maintenir 1'electroneutralite
C+H +C/ = CH et C/ = C/ (puisque C/ = 0).
En negligeant les coefficients d'activite;
c/ = (c" c/r2 = KC," + C/) C" ]w [3-8]
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C/ = fC/ C///2 = C/. [3-9]
En utilisant les equations [3-2] et [3-3] adaptees aux ions et pour des pores suffisamment
gros par rapport aux ions;
diff, ±
/v, ± = -^7— [3-2]b
et
dC+ __ ^ (C^ -C+)
'diff. ± = ~u± -j— = u± ",.. -' ^--
~ dx - Ax
ainsi que les equations [3-8] et [3-9] dans [3-7], on trouve que:
^-.-LDt^.}f^T- [3-io]'°'+ ' tp./^+jj^' cff; •
3.2.2.3. La charge de surface (125)
Selon les types de membrane, la charge intrinseque ou adsorbee a 1'interface solide-liquide
sera plus ou mains importante. La charge a la surface entraine une structuration de 1'eau
adsorbee (voir annexe IV). Lorsque deux surfaces sont pres 1'une de 1'autre, comme c'est
Ie cas dans les petits pores (< 10A), Ie diametre effectif des pores peut etre diminue par la
presence d'eau d'hydratation. Puisque les ions ont un effet destructurant sur 1'eau a
1'interieur des pores, une augmentation de leur concentration diminue Go. Get effet est
d'autant plus marque que la densite de charge des ions augmente. Starov et Churaev (125)
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out propose une theorie basee sur Ie potentiel d'interaction (0) entre la membrane et la
solution pour deer ire ce phenomene. La concentration d'ions dans les pores est donnee par
une distribution de Boltzmann Cp=CyQ7^(<P/kyT). Ainsi,
c^l-^^. [3-11]
"B
Le potentiel €> est une somme d'au moins trois potentiels; un potentiel structural (O^r), un
potentiel d'image (Q,^) et un potentiel du aux forces dispersives (0 yow) • Les potentiels
sont decrits en annexe IV et leur expression mathematique est laissee en annexe III.
3.2.2.4. La deformation des polymeres (126-128).
Le taux de cisaillement a 1'embouchure des pores peut deformer certains types de
polymeres et favoriser leur permeation. Get effet expliquerait la diminution de Go des
polymeres lors de 1'augmentation de la pression appliquee. II est toutefois considere
negligeable pour des colloides de nature inorganique (115-117) et pour cette raison les
details de cet effet ne seront pas approfondis ici.
3.2.2. La compression osmotique
Tout comme 1'UF, la methode de compression osmotique est une methode simple de
caracterisation physique des fluides denses. Cette methode donne cependant acces a des
informations beaucoup plus fondamentales que celles obtenues par UF; des informations
comparables a celles obtenues par la compression isotherme d'un gaz. On peut d'ailleurs faire
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un parallele interessant entre la compression isotherme d'un gaz constitue d'un seul type
d'atome ou de molecule et la compression isotherme d'un sol colloidal constitue d'un seul type
de particules. L'equation d'etat d'un gaz est donnee par (129):
Z=-^;=\+^B,(Dp"-1 [3-12]
VB± n>.2
ou Bn(T) est Ie coefficient du viriel, lequel depend des forces d'interaction entre n particules.
L'equation [3-12] est valide pour toute temperature T lorsque T> Tc ou Tc est la temperature
critique. Lorsque T< Tc, 1'equation [3-12] est valide jusqu'a ce qu'U y ait transition de phase.
La theorie des solutions de McMillan-Mayer (130) permet de decrire 1'etat d'un systeme
colloidal soumis a une pression osmotique par une equation d'etat similaire. Pour un systeme
bicompartimente separe par une membrane permeable au solvant (ou a la solution) mais
impermeable au solute, lequel est confine dans un des deux compartiments (voir figure 1-1,
annexe I), cette equation d'etat est donnee par:
^ = T^, = 1 + E5; (^ , npF' [3-13]
VBJ- n>2
Les indices r et 2 dans 1'equation [3-13] relerent au solvant (ou la solution) et au salute
respectivement. Les coefficients du viriel dependent du potentiel chimique de(s) T espece(s)
diffusante(s) (Zr) et de T. Tout comme pour 1'equation [3-12], 1'equation [3-13] demeure valide
jusqu'a ce qu'il y ait transition de phase. Physiquement, Ie premier terme de 1'equation [3-13]
represente la tendance relative par rapport a kyT qu'auront n particules confinees dans un
compartiment a se diluer. Le deuxieme terme represente la contribution des interactions
specifiques qui peuvent augmenter ou diminuer cette tendance a la dilution des particules.
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L'expansion de Taylor de 1'equation [3-13] donne:
r^^^nipw^ ^
,k,T ^ ffp, )^,,^
\{9\nipW\
-\,T,Pz=0
+ _| __^_r_Z^_ ] ^^^ |-3_^^] Hi~r--- V->-
p,k,  "^ , )^ ,_ ' ' 2!^ Op\
Par comparaison des equations [3-13] et [3-14], on trouve
5;(.,,D=—|^'(/7/^n] p^^2 [3-i5]
"nv-r-/-(n-l)!l ^- ;^^,/
Le deuxieme coefficient du viriel, B^ (^ T), rend compte de 1'interaction entre deux particules 1
-> ->
et 2. Cette interaction depend du potentiel (D ^ (r, z^, T) en tout point dans 1'espace r entre ces
deux particules. Considerant une particule (2) par rapport a une particule origine (7),
B'^.,ri=^(^[-a^(r,z,,r,lk,r[-\)d~r [3-16]
Le terme exponentiel dans 1'equation [3-16] est une fonction de distribution radiale (g(r)}, c'est-
a-dire un facteur decrivant la deviation de la densite locale autour de la particule origine par
rapport a la densite moyenne loin de la particule. Ainsi, dans la limite ou seules deux particules




ou (az^et Tconstants), g^(r,z,,T) = g(r)= exp(-co^(r) I kgT)
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Lorsque les deux particules hydrophobes portent des charges et sont en contact avec un
electrolyte, Ie potentiel d'interaction o)^(r) dans 1'equation [3-16] devient la resultante des
potentiels attractifs {of (r)) ainsi que des potentiels repulsifs (Q) p(r)). Une description de chacun
de ces potentiels est donnee en annexe TV.
En connaissant parfaitement les caracteristiques d'un systeme, il est done possible de calculer
B 2 par Ie biais des co a (r) et CD p(r). Mais generalement, ces caracteristiques sont inconnues
pour les systemes d'interet.
Par contre, (o^fr) Peut etre mesure experimentalement, notamment grace a la machine de force
developpee par Israelachvili (131). Get appareil permet de mesurer co^(r) sur tout Ie domaine
d'euergie pour deux plaques de mica (132) ou d'autres materiaux (133,134) avec une precision
de ±0,3A (135,136). Toutefois, 1'utilisation de la machine de force est delicate et les resultats
doivent etre analyses meticuleusement. De plus, 1'interaction entre deux plaques n'est pas
representative d'un systeme reel constitue de colloides.
L'energie co^(r) peut aussi etre calculee par la methode de compression osmotique (137-140).
La compression osmotique, par sa nature, ne donne cependant acces qu'a des points
experimentaux du domaine repulsifde (Q(r).
A partir des relations p=N/V-r et ^Vp/Vj- ou VT est Ie volume total et Vp Ie volume des
particules, on trouve que p=pp<j>. La dens ite des particules (pp) est donnee par n/(n- volume
d'une particule). En remplagant p par pp(/>, 1'equation [3-16] devient:
n ^ ^(n/p^T)^ i ^2(n/^A,7)
P^T = I^^..o zif^=1+1-———I ^+—I————I ^+... [3-18]V2!l ^ ),J ""
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Lorsque (|)—>0,1'equation [3-18] peut etre approximee par:
77—; w 1 [3-19]
Pp^T
n
Puisque p == —^- — , on peut a cette condition, determiner a. Ie rayon des particules.
n — a~
3
La portion attractive dans un graphe de n/ppkgT^f^) apparait tronquee et est rempla^ee par un
plateau refletant une transition de phase a une pression osmotique critique comme pour la
compression isotherme d'un gaz, alors que la machine de force donne acces a des mesures
experimentales de la portion repulsive et attractive de co(r). On peut done dire que la
compression s'apparente a une machine de force «colloi'dale» qui permet d'obtenir des points
experimentaux seulement dans la portion repulsive du domaine d'energie.
La compression d'un sol sera repulsive si cop(r)> co a (r) V r et elle sera attractive si afp(r) >
co (r) V r par analogie a la compression d'un gaz lorsque T> T^ et T< Tc, respectivement. Cette
analogie a tout de meme ses limites car la transition de phase attractive d'un sol donne lieu a une
agregation irreversible alors que la transition de phase d'un gaz donne lieu a une condensation
reversible.
En resume, la mesure de la fraction volumique ((()) d'un sol soumis a une pression osmotique
(D) connue permet theoriquement de determiner les coefficients du viriel grace a 1'equation [3-
18], et par consequent, co(r) et g(r). Mais cette approche experimentale connmt un succes limite
en raison de 1'importante imprecision des termes polynominaux d'ordre superieur a 3 ou 4 et de
la complexite des termes o)(r) lorsque plus de deux particules sont impliquees.
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Plusieurs equations d'etats pour les fluides denses ont ete formulees a partir de considerations
phenomenologiques afin de decrire les interactions repulsives des fluides reels. Ces equations,
tout a fait generales, permettent de predire Ie facteur de compressibilite (Z).
Parmi d'autres (141,142), Carnahan et Starling (143) ont propose:
Z=(1W2^3) [3-20]
d-/)
ou y = -—— •-g- . VQ represente Ie volume minimum d'empilement des particules et varie
6 Vj'
selon que 1'empilement minimal est de type cubique face centree, cubique centre, etc.
Toutefois, 1'equation [2-20] ne demeure valide que jusqu'a V/Vo=1.5 et ne diverge pas pour
V/Vo—>l comme on s'y attendrait.
Peu de temps apres, Hall (144) a public une equation plus complexe mais valide jusqu'a
wy,=i:
1 + y + ^2 _ Q,67825^3 - / - 0,5y5 - l,7y6
[3-21]
l-3y+3y^ -1,04305^-
Pour un systeme colloidal repulsif constitue de particules spheriques, rigides et monodisperses,
on peut remplacer y par ^ dans les equations [3-20] et [3-21] (145). On doit toutefois ajouter au
volume des particules Ie volume de la couche d'ions situes a leur surface afm de decrire
adequatement un tel systeme lorsque ces particules sont chargees. Les equations [3-20] et [3-21]






Les reactifs utilises lors de cette etude sont tous de qualite analytique sauf Ie silicate de sodium
qui provient de la compagnie Silicate National et 1'aluminate de sodium qui provient de la
compagnie Les Produits chimiques Handy. Seule 1'eau distillee-desionisee d'une resistivite de
18 Mfl cm a ete utilisee. La verrerie a ete lavee a 1'acide sulfochromique concentre ou a 1'acide
chlorhydrique 5 % puis soigneusement rincee avec de 1'eau desionisee.
4.1.2. Appareillage
4.1.2.1. Diffractometre a rayons X
Le courant et la tension du tube a rayons-X de 1'appareil a DRX de marque Rigaku modele
Geiger Flex ont ete ajustes a 30mA et 40kV, respectivement. La vitesse d'acquisition de
1'appareil a ete ajustee a 1 degre/minute. Un filtre de Ni a ete utilise pour selectioner la bande
Ka du rayonnement X d'une anticathode de Cu (^= 1,540598A). Les acquisitions ont ete faites
entre les angles 29 de 10 et 70 .
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4.1.2.2. Spectrometre a infrarouge
Un spectrometre IR a transformee de Fourier de marque Bomem modele Michelson 100 ayant
une resolution de 2 cm a ete ajuste de fa^on a faire un balayage de nombre d'ondes allant de
4000 a 400 cm'1. Le nombre d'acquisitions pour chaque echantillon a ete etabli a 15. Les
echantillons ont ete melanges a du KBT afin d'en faire des pastilles.
4.1.2.3. Spectrometre a resonance magnetique nucleaire
Les analyses de RMN de ^'Al ont ete faites au centre regional de RMN a 1'universite de
Montreal sur un appareil de marque Bruker fonctionant a une frequence de 400 MHz. Les
echantillons ont ete analyses dans un tube de type coaxial dont la partie interne contenait du
D^O. Une solution d'AlC^ 0,100 M a ete utilisee comme reference. Les echantillons ayant
une concentration de 0,1 M Al ont fait 1'objet de 32 acquisitions espacees d'un temps de
relaxation de 1 seconde. Les donnees experimentales ont ensuite ete traitees par une
transformee de Four ier afin d'en tirer les pics de resonance, lesquels ont ete integres entre
65 et 59 ppm et entre 4 et -4 ppm.
4.1.2.4. Titreur automatise
Le titreur automatise de marque Metrohm modele 672 et une pompe Dosimat 665 ont ete
utilises afin d'injecter Ie titrant a differents debits specifiques. Le pH en fonction du volume de




La concentration des elements Al, Si et S aete determinee par la spectrometrie ICP (inductively
Couple Plasma) en utilisant un appareil ARL modele 3560B. Les courbes d'etalonnage ont ete
etablies pour chaque element dans des intervalles de concentrations appropries. Chaque mesure
ete effectuee huit fois consecutives. Les deviations maximales sont generalement inferieures a
5 % et la deviation standard est de 1'ordre de 2 %.
4.1.2.6. Turbidimetre
La turbidite a ete mesuree par un turbidimetre BSD modele 800. La turbidite est une mesure de
la diminution relative d'intensite produite par une epaisseur d'unite. EUe est directement
proportionnelle au rapport de Rayleigh. Elle est exprimee en Unites de Turbidite
Nephelometrique (UTN). L'appareil a ete etalonne avec un standard de 10 UTN provenant du
fabricant et avec de 1'eau desionisee filtree a trois reprises par une membrane 0,22|Lim (0 UTN).
Les echantillons ont vigoureusement ete melanges avant chaque mesure de turbidite afm
d'assurer leur homogeneite.
4.1.2.7. Ultraffltration
L'UF a ete effectuee grace a des cellules Amicon serie 8050 ayant une capacite maximale de 50
cm3 et une surface filtrante de 13,4 cm'. L'UF ete faite sous une pression d'azote appliquee de
1 atm et une vitesse d'agitation d'environ 60 rpm. Les membranes utilisees sont
commercialisees par Amicon sous Ie nom XM 300, YM 100, YM 30, YM 10 et YM 1. Les
lettres representent Ie type de membrane et les nombres indiquent leur seuil de coupure (* 1000
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Daltons). Les membranes ont ete conditionnees selon la prescription du fabricant. EUes ont
ensuite ete installees dans les cellules d'UF, lesquelles ont ete prealablement lavees avec HC1
0,5 N, rincees avec H^O, puis soigneusement sechees afm d'eliminer toute trace d'eau.
4.2. Methodes
4.2.1. Synthese des alumino-silicates
Des alumino-silicates (AS) a differents rsi/(si +AI) et a deux rNa2o/(si02+Aio2) ont ete prepares afm
de determiner les domaines ou les systemes se presentent sous la forme d'une suspension
colloidale stable. Le pourcentage en SiO^ des silicates et en A102 des aluminates des solutions
utilisees pour la synthese, ainsi que Ie rsi/(si+Ai) des AS synthetises sont regroupes aux tableaux 8
et 9. Le rNa2o/(Si02+Aio2) des aluminates et silicates a ete ajuste a 0,31 et 1,25 selon Ie cas avec
du NaOH solide. La solution la mains concentree a ensuite ete ajoutee goutte a goutte a la plus
concentree sous vive agitation. Le pourcentage en SiO^+AK^ des AS a ete etabli a 10-12%. II
est important de noter que les rNa2o/(sioz+Aio2) rapportes tout au long du texte expriment 1'exces
en Na20. Pour des raisons de commodite, Ie rNa2o/(sio2+Aio2) exprime Ie degre de basicite des AS
alcalins alors que Ie FOH/AI exprime Ie degre de basicite des PASS, PAC et derives. Le rsi/(si+Ai)
exprime quant a lui la proportion de silicate dans les AS alcalins alors que Ie rsi/Ai exprime la
proportion de silicate dans les PASS, PAC et derives.
4.2.2. Syntheses des PASS, PAC et derives
Un PAC 0,1 M Al et roH/Ai=2,4 a ete synthetise selon une methode standard publiee par Akitt
et Farthing (14). Le PAC standard (PAC STD) sera compare a ce que d'autres chercheurs ont
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obtenu dans les memes conditions atm de valider la methodologie. La methode de synthese du
PAC STD consiste a injecter lentement (~ 1,5 ml/min) la quantite necessaire d'une solution de
Na2C03 0,20 M a une solution de Aids 0,25 M agitee sous reflux a 90 C pour obtenir un
roH/Ai de 2,4. Cette reaction est donnee par 1'equation [4-lj. La solution de PAC STD est
ensuite rapidement refroidie dans un bain de glace. La solution a ete analysee par RMN et les
solides precipites a partir de cette solution ont etes analyses par IR et DRX selon les protocoles
decrits aux sections 4.1.2 et 4.2.6.
Tableau 8. Pourcentages en AIO^ et SiO^ des solutions utilisees pour la synthese d'AS a
dl1ffere!nLr^m^iiAA1^^ _












































Tableau 9. Pourcentages en AlO-z et SiO^ des solutions utilisees pour la synthese d'AS d
Me}IStLr^Si±M^LlJ^^ _































xA!Cl3 ^ + y / 2Na2C03 ^ + yH^O -^ Al,(OH)^x-y + yNa+ + y / 2H^CO, + 3xCl- [4-1]
Le PAC STD sera aussi compare a un PAC ayant les memes caracteristiques mais synthetise
differemment (vou- equation [4-2]). Une solution d'aluminate de sodium "16 %h\^ et
rNa2o/Ai203 = L25 a. lentemeut C 1,5 ml/min) ete ajoutee a une solution d'AlC^ 8,3%Al203
agitee par un moulin colloidal a un taux de cisaillement de (1000 a 3000 s ). Un tel taux de
cisaillement est necessaire pour maintenir homogenes les conditions locales de pH et prevenir
ainsi la formation d'un gel difficilement resolubilise par la suite. En agitant ainsi, 1'homogeneite
de 1'environnement acide lors de 1'ajout de 1'aluminate est preserve et les particules formees out
une taille qui permet leur resolubilisation rapide. La temperature lors de I'ajout a ete maintenue
constante a ~10±3°C. Apres la synthese, Ie PAC a ete chauffe trente minutes a 60 ± 5 C atm de
dissoudre les hydroxydes d'Al formes. Le PAC a repose au mains quarante-huit heures avant
d'etre analyse par les differentes methodes de caracterisation. Cette methode de synthese est
calquee sur la methode de synthese du PAS (80) et PASS (146).
xAlCl, ^ + wAl(OH)^ Na,,,^ ^ AI(,^) (OH)^25" + l,25wNa+ + 3xCl- [4-2]
Des PAC contenant S04 a differents rso4/Ai ont ete synthetises de la meme faQon. Cette fois,
1'aluminate a ete ajoute a une solution constituee en differentes proportions d'AlCl3 et
d'Al2(S04)3 8,3% A1A selon 1'equation chimique [4-3].
xAlCl3^+wAl(OH)^Na,,^.,)+qAl,(SO.)3^ ^Al^,,^)(OH)g,.6q-'2iw)
+ l,25wNa+ +3xCl- +3qSO^-
La synthese des PAC contenant Si02 a differents rsi/Ai a ete effectuee en deux etapes. La
premiere etape consiste a ajouter lentement (~l,5ml/min) sous vive agitation un silicate de
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sodium 4-8 % SiO^ et rNa2o/si02=031 a un aluminate de sodium ~ 16 %Al203 et
INa2o/Aio2=OJ25. A la deuxieme etape, 1'alumino-silicate fraichement forme a ete ajoute a une
solution d'A!Cl3 8,3% ^z^ selon la methode decrite plus haut. La premiere et la deuxieme
etape sont donnees par les equations chimiques generales [4-4] et [4-5], respectivement.
wAl(OH)^Na^(aco + SiO(OH),^^ -» [Al,SiO(OH)(^^^^]Na^^,,^^^ [4-4]
[Al,.SiO(OH)^,..^) ]Na(,^,,^.) + xAlCl, ^ ^ Al(^,)SiO(OH)g^^5w)
+ (l,62+l,25W)Na++3xCl-
La synthese des PAC ayant un TSVM =0,04 et differents rso4/Ai a aussl ete effectuee en deux
etapes. La premiere etape est la meme que precedemment (voir equation [4-4-]) et la deuxieme
etape est donnee par 1'equation [4-6]
[Al,SiO(OH)^^JNa^^^ + xAlCl^^ + qAl^SO,)^^ -^ Al^^^SiO(OH)g^^-l-25w) +
(1,62 + l,25w)Na+ + 3xCl- + 3qSO^-
[4-6]
II est important de mentionner que les produits des equations [4-1] a [4-6] ne refletent que la
stoechiometrie et ne representent absolument pas la speciation des especes formees. Les PAC
formes selon les equations [4-3], [4-5] et [4-6] et caracterises dans ce travail sont regroupes au
tableau 10. Us seront designes dans Ie texte comme les derives du PAC et chacun sera identifie
par Ie rapport molaire des elements qui Ie caracterisent. Par exemple, un PAC contenant SiO^ a
un FSI/AI 0,08 sera identifie PACSi 0,08. Un PAC contenant SiOz a un rsi/Ai=0.04 et SO^ a un
rso4/Ai=OJO sera identifie PACSiS04 0,10.
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Tableau 10. Caracteristiques chimiques des PASS, PAC et derivesa




















































(a) Ie FOH/AI des produits a ete etabli a 1,50. Le FOH/AI determine experimentalement pour
chacun d'eux est donne au chapitre 5.
(b) PAC industriel commercialise sous Ie nom d'Aluminex par la compagnie Nalco
(c) les valeurs entre parentheses ont ete determinees par ICP (voir section 4.1.2.5).
(d) valeurs determinees par ICP
4.2.3. Titrage
Deux cents ml de solution 0,010 M Al prepares a partir de solutions meres concentrees de
A1C13, A1(N03)3 et Al2(S04)3 et d'eau desionisee ont ete titres a 25,0 ± 0,1 C sous forte
agitation par du NaOH 1,000 N. Une plaque de plastique a ete introduite dans la cellule de
titrage afin d'eviter la formation de vortex et de favoriser une dispersion instantanee du NaOH.
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La burette a ensuite ete plongee dans la solution a titrer et Ie debit ajuste a 0,03 ml/min. Le pH
a ete enregistre automatiquement au cours du titrage. Une attention particuliere a ete portee au
temps de reponse et a la pente dpH/dmV obtenus lors de 1'etalonnage prealable a chaque titrage.
Les titrages ont ete repris a au moins deux reprises pour en verifier la reproductibilite. Des
titrages effectues sous azote n'ont revele aucune difference par rapport a ceux effecmes a 1'air
libre. Le titrage des PASS, PAC et derives, des permeats de PASS obtenus par UF sur des
membranes XM 300, YM 100, YM 30, YM 10, YM 1, et des surnageants a 1'equilibre de
PASS dilues a 2,0, 1,5, 1,0, 0,7 M Al, ont ete titres de la meme fagon. Toutes les courbes de
titrage ont ete corrigees pour tenir compte du volume de NaOH necessake a 1'augmentation du
pH de 1'eau ainsi que de la concentration de NaOH presente en solution a chaque pH. En
superposant ces courbes de titrage a celles de A1C13 ou A4(S04)3 selon Ie cas, il est possible de
mesurer Ie FQH/AI initial des produits titres. Cette methode originale est developpee au chapitre 5.
Pour mettre en evidence la cinetique de formation des especes solubles, les PAC et derives ont
ete titres a deux debits de titrant; 0,01 ml/min et 0,05 ml/min.
4.2.4. Dilution des PASS et ajout de sels au PASS
Des echantillons de PASS ont ete dilues a 2,0, 1,5, 1,0, 0,7 et 0,5 M Al avec de 1'eau
desionisee de pH « 3,5 (HC1) injectee a un debit d'environ 1,5 ml/min sous forte agitation. Les
sels NaF, NaCl, Nal et NaH2P04 ont ete individuellement dissous dans les PASS non dilue et
dilue 0,7 M Al a un rapport molaire X/A1=0,1 ou X=F, Cl, I, P04. L'evolution de ces
echantillons en fonction du temps a ensuite ete suivie par turbidimetrie.
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4.2.5. Ultraffltration







Figure 9. UF en continu.
Comme on peut Ie voir, ces methodes impliquent la dilution des echantillons lors de 1'UF. Pour
des raisons invoquees au chapitre 3 (section 3.2.1), les experiences d'UP ont du etre effectuees
"a sec" (voir figure 11). Cette methode inusitee d'UF peut avoir une influence considerable sur
les resultats. Diverses experiences d'UF a sec ont ete accomplies afin d'identifier des effets
physico-chimiques qui pourraient avoir un impact sur la caracterisation physique de suspensions
concentrees d'hydroxyde d'Al et affecter I1 interpretation des resultats d'UF. Ces experiences
sont decrites plus bas.
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Figure 10. UF en discontinu (diafiltration); plusieurs cycles.
Figure 11. Methode d'UF «a sec» ; un seul cycle.
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Atm de verifier la capacite absorbante des membranes d'UF pour 1'ion A13+, Ie retentat d'une
solution d'alun 2,0 M Al a ete recueilli apres 1'UF a sec sur des membranes XM 300, YM
100, YM 30 et YM 10. L'Al(III) retenu par les membranes a ete lave et dissout avec du
HN03 0,5 N puis analyse ulterieurement par ICP. La meme serie d'UF a aussi ete faite avec
une solution d'alun 0,02 M Al pour comparaison.
Deux methodes d'UF a sec ont ete testees afm de quantifier 1'effet du fractionnement des
particules colloi'dales sur la distribution de masse de 1'Al. Dans une premiere serie
d'experiences, Ie meme echantillon de PASS a ete filtre successivement sur des membranes
de selectivite croissante. Dans une deuxieme serie, un nouvel echantillon de PASS a ete
utilise pour chaque membrane. Chaque serie a ete repetee quatre et six fois respecdvement,
pour en verifier la reproductibilite. L'Al retenu sur les membranes a ete recupere tel que
decrit plus haut pour analyse par ICP.
A la suite de ces experiences, et pour des raisons qui seront expliquees au chapitre 5, la
methode d'UF choisie pour la caracterisation des PASS, PAC et derives consiste en 1'UF a
sec d'un meme echantillon sur des membranes XM 300, YM 100, YM 30, YM 10, YM 1
dans un ordre croissant de selectivite. L'UF de ces produits a ete accomplie moins de 2
semaines apres leur synthese. Les retentats des cinq membranes ont ete laves successivement
et plusieurs fois avec HNC>3 0,5 N, H20 et NaOH 0,1 N atm d'en permettre 1'analyse de Al,
Si et S par ICP et Ie permeat de la membrane YM 1 a ete dilue dans du HN03 0,5 N.
La stabilite des permeats du PASS filtre sur des membranes Millipore d'acetate de cellulose
0,45 [tm, 0,22 ^im ainsi que sur des membranes d'UF XM 300 et YM 10 a ete etudiee en
fonction du temps par turbidimetrie. Par ailleurs, les permeats du PASS filtre sur les
membranes XM 300, YM 100, YM 30, YM 10 et YM 1 out ete titres pour en determiner Ie
roH/Ai selon la methode decrite a la section 4.2.3.
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Les echantillons de PASS dilues a 2,0, 1,5, 1,0 et 0,5 M Al ont ete filtres a sec sur une
membrane YM 10 afm de determiner la distribution de Al, Si et S en fonction du temps
avant, pendant et apres leur precipitation. Les elements Al, Si et S ont ete recuperes et
analyses selon la methode decrite precedemment. La masse filtree de ces echantillons etait de
5g alors que dans tous les autres cas c'est au moins 20g des PASS, PAC et derives et alun en
solution qui ont ete filtres a sec. Differentes etudes de la distribution de 1'Al en fonction de la
masse filtree n'ont revele aucun effet de la premiere sur la demiere. Les bilans de masse des
experiences d'UF sont generalement de 100 ±3% pour chaque element.
4.2.6 Compression osmotique
Des solutions de poly-ethylene-glycol (PEG) «MM)=35 kD) 1,0, 2,5, 5, 10, 12,5, 15% ont
ete preparees puis leur pH ajuste a3,5oual3,5 avec HC1 ou NaOH concentre selon qu'elles
soient utilisees pour la compression de systemes acides (PASS, PAC et derivees) ou d'AS
alcalins, respectivement. La pression osmotique de ce PEG en fonction de la concentration
en % a ete prealablement etalonnee par 1'equipe de recherche du Pr. J. Persello
(commmunication personnelle) en utilisant differentes methodes d'osmometrie. Les
caracteristiques chimiques des systemes alcalins soumis a la compression osmotique sont
donnes au tableau 11 . Par simplification, les AS sont nommes dans Ie texte par leur rsv(si+Ai)
initial. Par exemple, 1'AS 0,04 est celui dont Ie rsi/(si+Ai) initial est 0,04 et dont Ie
rNa20/(Si02+Aio2) initial est 0,31. Les systemes acides soumis a la compression sont les PAC,
PACSi 0,04, PACS04 0,05, PACS1S04 0,05 et PASS.
Pour chacun de ces systemes, six tubes a dialyse ayant un seuil de coupure de 10-12 kD ont
ete conditionnes selon les specifications du fabricant Spectra-por. Apres un leger sechage
visant a enlever Ie surplus d'eau, un noeud a une extremite a ete fait en prenant soin de ne pas
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Tableau 11. Caracteristiques des AS soumis a la compression osmotique.
Nom dans Ie texte rsi/(si+Ai) rNa2o/(Si02+Aio2) % solide
AS 0,04 0,04 0,31 28,6
AS 0,12 0,12 1,25 44,4
AS 0,91 0,91 1,25 26,8
AS 0,98 0,98 0,31 18,1
endommager la membrane. Environ 4g peses precisement (± 0,001 g) d'un des systemes ont
ete introduits dans chacun des sue tubes a dialyse lesquels ont ete scelles par un noeud a
1'autre extremite comme pour Ie premier. Chacun des tubes a ensuite ete plonge dans environ
35g peses precisement de chacune des solutions de PEG de pH approprie. Les systemes
acides et alcalins restants ont ete prepares de la meme fagon et laisses immerges ainsi plus de
trois semaines. Le retentat a ete recupere, pese puis seche pendant plus de quarante-huit
heures a 110°C afm d'en faire un extrait a sec. Les concentrations en Al et Si des solutions
de PEG 12,5% apres compression ont ete determinees par ICP pour les systemes alcalins.
Les retentats correspondants ont ete soumis a une fusion au tetraborate de lithium puis dUues
a chaud dans du HC1 5% pour fm d'analyse elementaire par ICP.
4.2.7. Preparation des echantillons pour analyse par RMN, IR et DRX
Le PAC concentre et dilue a 1,5, 1,0, 0,5, 0,1 et 0,01 M Al ainsi que Ie PASS non dUue ont
ete analyses par RMN de 27A1. Les conditions d'analyse RMN sont donnees a la section
4.1.2.3. Les derives du PAC ont ete dilues a 0,1 M Al avec de 1'eau desionisee puis analyses
par RMN, sept a due jours apres dilution. Afm de favoriser la formation d'Al^, Ie TQ^/^ des
PAC et derives dilues a ete ajuste a 2,4 selon la methode de Akitt decrite a la section 4.2.2 de
fagon a ce que la concentration finale soit 0,1 M Al. Le TQ^/^ initial a ete determine par
titrage (voir section 4.2.3). Chacune des solutions a ete separee en trois echantillons; Ie
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premier a ete analyse par RMN sept a due jours apres synthese, Ie deuxieme a ete precipite
immediatement apres la synthese par ajout de la quantite de Na2S04 solide necessaire pour
obtenir un rso4/Aiwl et le troisieme echantillon a ete precipite de la meme fa^on mais quarante-
huit heures apres la synthese. Les echantillons precipites ont repose plus de quarante-huit
heures a 25 C et Ie precipite a ete recueilli par filtration sur une membrane 0,22 p.m, lave
avec une petite quantite d'eau et seche a 1'air libre. Une fois sec, Ie precipite a ete broye
fmement puis analyse par DRX et IR (pastille de KBr) selon les methodes specifiees a la
section 4.1.2.1 et 4.1.2.2, respectivement. Les precipites du PASS non dilue et dilue a 2,0,
1,5, 1,0, 0,7 et 0,5 M Al ont aussi ete analyses par ces methodes.
Les methodes utilisees pour la caracterisation des PASS, PAC et derives sont regroupees au
tableau 12
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Tableau 12. Resume des methodes utilisees pour caracteriser les PASS, PAC et derives.





























































































Les courbes de titrage alcalimetrique des sels d'Al(ir[) ont deja ete bien detaillees par
plusieurs auteurs (5,12,13,27,28) et un exemple tire de Vermeulen et al (27) en est donne a la
figure 1 (section 1.1). Cette methode d'analyse devrait permettre de detecter 1'influence de
Si02 et S04 sur la speciation de l'Al(III).
Le titrage d'une solution d'Al(N03)3 0,01 M Al ete effectue afm de valider Ie protocole
experimental. La courbe de titrage obtenue est tout a fait similaire sinon identique a celle
publiee par Vermeulen et al (27) dans des conditions similaires (figure 12). Le titrage
d'AlCl3 donne exactement la meme courbe, corroborant ainsi 1'indifference reconnue des
contre-ions N0'3 et CF sur les produits d'hydrolyse (8). On retrouve aussi a la figure 12 la
courbe de titrage du PAC. Cette demiere est superposable aux deux premieres. On peut
done affmner que la prehydrolyse du PAC par 1'aluminate a un roH/Ai= 1,5 n'a pas
d'mfluence detectable par titrage sur la speciation de 1'AlCffl) lors de la poursuite de
1'hydrolyse. A partir de la figure 13, on peut aussi affirmer de la meme fagon que les
resultats de titrage ne permettent pas de reveler de differences entre les especes formees lors







Figure 12. Comparaison des courbes de titrage de AlClj, AlfNOj)^ et P AC par NaOH IN a
un debit de titrant de 0,03 ml/min. [Al]=0,01 M.
s
CL,
1.0 1.5 3.0 3.52.0 2.5
rOH/Al
Figure 13. Comparaison des courbes de titrage de A/^O^j, PAS et PASS par NaOH IN d
un debit de titrant de 0,03 ml/min. [Al] =0,01 M.
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La difference entre les courbes de AIC^ et Al2(S04)3 sera discutee au chapitre 6.
En faisant coi'ncider Ie dernier point d'inflexion de la courbe de titrage d'un PAC avec celui
de la courbe de titrage d'AlC^ utilisee comme reference, il est possible de detenniner de
fa(?on precise Ie FQH/AI initial (± 0,03) du PAC. On peut faire de meme pour les PAS et
PASS en utilisant 1'alun comme reference (figure 13). Cette methode est beaucoup plus
simple et plus rapide que la methode colorimetrique generalement utilisee pour determmer Ie
roH/Ai des PASS. Le FQH/AI initial des PASS, PAC et derives rapporte aux differents tableaux
de cette section out ete detemiines en utilisant les courbes de titrage d'AlCl3 ou d ^12(804)3
comme reference selon Ie cas. Afm de faciliter 1'analyse, les courbes de titrage ont ete
derivees; les deux maxima correspondant au premier et troisieme pomt d'inflexion ont ete
regroupes sous forme de tableau.
Le titrage des PACSi, effectue a deux debits de titrant, met en lumiere 1'influence du TSUAI sur
la cmetique et la speciation des especes formees. Les courbes de titrage des PACSi, a debit
lent (0,01 ml/min) et rapide (0,05 ml/min) sont regroupees aux figures 14 et 15. L'effet du
debit sur la courbe de titrage du PACSi 0,04 est illustre a la figure 16. On remarque que peu
importe Ie debit de titrant, les courbes de titrage des PACSi 0,04, 0,08 et 0,1 sont
superposees. Par ailleurs, il apparait clairement que silicate (Si02) affecte la speciation de
rAl(UI); la difference entre Ie FQH/AI du 2le max. et celui du ler max. diminue au fur et a
mesure que Ie TS[/A\ augmente (jusqu'a 0,04) et differe de celle observee pour Ie PAC (voir
tableaux 13 et 14). Get effet est plus important a debit rapide qu'a debit lent.
Selon les courbes de titrage des PACS04 regroupees a la figure 17, Ie SO^ affecte lui aussi la

















Figure 14. Courbes de titrage des PACSi d debit lent. Debit de titrant; 0,01 ml/min.
[AIJ==0,01M.
Tableau 13. VQH/AI initial et FOH/AI ^es points d'inflexion determines par titrage lent (debit





































(a) Debit de titrant 0,03 ml/min.
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Figure 15. Courbes de titrage des PACSi a debit rapide. Debit de titrant; 0,05 ml/min.
[Al]=0,01 M.
Tableau 14. FQH/AI initial et FOH/AI ^es points d'inflexion determines par titrage rapide





































(a) Debit de titrant 0,03 ml/min.





















Figure 16. Comparaison des courbes de titrage du PACSi 0,04 a deux debits de titrant.
n'est pas significativement dependant du debit du titrant (voir tableau 15). Pour cette raison,
seuls les titrages a debit 0,01 ml/min ont ete effectues. D'apres les donnees rapportees au
tableau 15, Ie FQH/AI du 1 max- augmente avec Ie rso4/Ai jusqu'a un rso4/Ai=OJ5. Lorsque Ie
rso4/Ai passe a 0,3, cette tendance est inversee probablement en raison du caractere moins
acide du sulfate d'Al, lequel compte ici pour une proportion non negligeable par rapport a
Aids.
D'apres les courbes de titrage des PACSiS04 (figure 18) dont les principales doimees sont
rapportees au tableau 16, Ie Si02 et 804 combinent leurs effets sur la speciation de I'AlCffl)
lors de 1'hydrolyse. Les FOH/AI (lu ler max- sont plus eleves lorsque ces elements sont presents
simultanement que lorsqu'ils sont presents separement. Le FOH/AI ^u ^ max- dinunue avec
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Figure 18. Courbes de titrage des PACSIS04 d debit lent. Debit de titrant; 0,01 ml/min.
[Al]=0,01 M.
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Tableau 15. TQH/AI initial et ron/Ai ^es points d'equivalences determines par titrage lent
















































(a) Debit de titrant 0,03 ml/min.
(b) Le FQH/AI initial des PACS04 est determine en utilisant la courbe de titrage de AIC^
comme reference. Le FQH/AI initial du PAS est determine en utilisant la courbe de titrage de
Al2(S04)s comme reference.
(c) Titrage effectue a debit de titrant de 0,05 ml/min.
(d) PAC industriel.
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Tableau 16. FQH/AI initial et ron/Ai ^es points d'equivalences determines par titrage lent




































(a) Debit de titrant 0,03 ml/min.
(b) Le FQH/AI initial des PACSiS04 est determine en utilisant la courbe de titrage de A1C13
comme reference. Le FQH/AI initial du PASS est determine en utilisant la courbe de titrage
de Al2(S04)3 comme reference.
5.1.2. Spectroscopie RMN
Les deplacements chimiques (5) des differents pics d'absorption en RMN de ^'Al sont
regroupes au tableau 6 de la section 3.1. Etant donne Ie faible nombre d'acquisitions effectue
sur la majorite des echantillons analyses ici, seuls les pics associes a 1'A1IV (Al^) et a 1'A1VI
(Al ) sont detectables. D'apres la figure 19, Ie spectre RMN de la solution de PAC STD est
identique a ceux obtenus par de nombreux auteurs dans des conditions similaires (12,65,147).
Par ailleurs, les spectres RMN du PAC STD et du PAC prepare a partir d'aluminate sont eux
aussi tout a fait comparables bien que 1'intensite du pic a 5=63 ppm differe sensiblement. La
prehydrolyse du PAC concentre par 1'aluminate semble nuire a la formation d'AF" (Al^) car
la synthese du PAC STD en forme une plus grande quantite.
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Les resultats RMN precisent en ce sens les observations faites lors de 1'analyse des courbes
de titrage; des differences non-detectables par titrages sont observees par RMN. Les pics
associes a 1'Al du PAC aux roH/Ai==l'5 et 2,4 ont une aire dont la proportion par rapport a
ceux de 1'A1VI est conforme a ce que d'autres auteurs ont obtenu dans des conditions
similaires (32,45).
Les spectres RMN des PACSi, PACS04 et PACS1S04 sont regroupes aux figures 20, 22 et
24, respectivement. Les pics a 5=0 ppm ont ete tronques afin de permettre un
agrandissement des pics a 5=63 ppm. L'origine de la courbure de la ligne de base des
spectres a la figure 24 est inconnue. L'aire des pics pour chacun des trois types de floculant a
des roH/Ai=^5 et 2,4 est presentee aux figures 21, 23 et 25 soit directement (voir les encarts)
soit sous forme du rapport Al /(A1IV+A13+). Ici tout 1'Al detectable (a 0 ppm) est
considere comme etant de 1'AF^. Selon les resultats presentes a la figure 21, Ie SiOz diminue
1'aire du pic associe a 1'A1IV. Ceci implique soit que Si02 affecte la symetrie du quadmpole
d'Al , soit qu'il empeche sa formation et, par consequent, la formation d'Al^. Get effet est
plus important a un roH/Ai=2,4 que 1,5. A un roH/Ai=2,4, Ie peu d'Al detectable possede une
geometric tetraedrique peu importe Ie TSVM alors clue la proportion d'Al augmente avec Ie
rSi/Al a un rOH/Al =1,5.
A un meme FX/AI (ou X=S04 ou Si) et un roH/Ai=l>5, Ie S04 dimmue 1'aire du pic d'Al de
fa(?on beaucoup plus efficace que S102 (figure 23). Par contre, 1'inverse est observe a un
roH/Ai=2,4. A ce FQH/AI la solution devient turbide des que Ie rso4/Ai est superieur a 0,05
refletant ainsi la grande capacite du 804 a former un hydroxyde d'Al. II n'y a plus d'Al
detectable lorsque Ie rso4/Ai>0'15. L'effet du SO^ sur 1'aire du pic d'AlIV s'ajoute a celui de
Si02 dans les PACSiSC>4 dilues et hydrolyses (figure 25). Leurs effets combines ont un
impact marque sur Ie rapport Al /(Al +A1 ) aux deux FQH/AI Studies comparativement aux
cas ou Si02 et $04 sont presents separement. La proportion d'Al par rapport a 1'Al est
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Figure 19. Comparaison des spectres RMN de Al d'un PAC prepare par la synthese de
Akitt et Farthing. (14) d partir de Na^COj en solution (PAC STD) et d'un P AC prepare d
partir d'aluminate. [Al] =0,1 M; roH/Ai=^'^-
I^IHV /^.—
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Figure 20. Spectres RMN des solutions de PACSi. [Al]=0,l M; roH/Ai=1'5- Les Pics a
5=0 ppm sont tronques pour permettre V agrandissement des pics d Q= 63 ppm. (a) PAC,
(b) PACSi 0,02, (c) PACSi 0,04, (d) PACSi 0,08, (e) PACSi 0,10.
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d'AlIV a un roH/Ai=2,4 qu'a un roH/Ai= 1'5 a tous les Fso4/Ai' ce (lul contraste avec les resultats
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Figure 21. Rapports Al /(Al +AI ) determines par integration des pics RMN des
solutions de PACSi a 8=0 et 63 ppm d deux FOH/AI- [Al]=0,l M. V PA C, D PACSi 0,02,
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Figure 22. Spectres RMN des solutions de PACS04. [Al]=0,l M; roH/Ai=-^'^- Les pics a
§=0 ppm sont tronques pour permettre I'agrandissement des pics d Q= 63 ppm. (a) P AC,
(b) PACS04 0,05, (c) PACS04 0,10, (d) PACSO^ 0,15, (e) PACS04 0,30.
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Figure 23. Rapports Afv/(AlIV+Al3+) determines par integration des pics RMN des
solutions de PACSO^ a 6=0 et 63 ppm a deux FOH/AI- [Al]=0,l M. V PAC, D PACSOrf
0,05, A PACS04 0,10, 0 PACSO^ 0,15, VPACS04 0,30.
On peut remarquer un pic a 5=-4 ppm sur Ie spectre du PASS a la figure 24. Ce pic serait
selon toute vraisemblance du a la complexation A1-S04 (148). On ne peut distinguer ici s'il
s'agit d'une complexation ou d'une adsorption sur les sites de surface des hydroxydes d'Al ou
s'il s'agit d'une complexation des especes solubles. Les pK de ces equilibres sont donnes
aUleurs (149).
Le spectre du PAC 1.5 M Al (figure 26) revele la presence d'AlvI sous forme de monomeres
(5=0 ppm) et d'oligomeres (5=4-7 ppm) mais on note 1'absence d'Al . Une simple dilution
engendre la formation d'A!IV qui semble reliee a la dimmution de la fraction des oligomeres et
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Figure 24. Spectre RMN des solutions de PACSIS04. [Al]=0,l M; ron/Ai^l'5. Les pics d
S=0ppm sont tronques pour permettre I'agrandissement des pics a S=6J ppm. (a) PACSi
0,04, (b) PACSIS04 0,025, (c) PACSIS04 0,05, (d) PACSIS04 0,10, (e) PASS.
La fraction des especes a la figure 27 est donnee par rapport a rAl(ffl) detectable (Af,
Along.,, Alis) ou 1'Al detectable ne represente qu'une partie de l'Al(III) total. Un PAC STD
0,7 M Al de roH/Ai=2'° analyse environ 10 mois apres sa synthese et dont Ie spectre RMN
est presente a la figure 28 montre en plus de larges pics a 5=10-12 ppm et 5=75 ppm
associes a 1'A1VI et a 1'A1IV de polymeres ayant une stmcture proche de celle I'Al^
(16,17,25,65).
Le spectre du PASS 2,5 M Al montre lui aussi la presence d'Alvl sous forme d'oligomeres
(figure 29). En comparant les figures 29 et 24, on remarque que Ie pic en haut champ par
rapport a 1'ion A13+ attribue au(x) complexe(s) A1-S04 a une intensite relative plus elevee a
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2,5 M Al qu'a 0,1 M Al. L'absence de pic entre 62 et 80 ppm peu importe la concentration
en Al du PASS indique que l'Al(II[) de 1'AS a maintenant une geometrie octaedrique alors






Figure 25. Rapports Al /(Al +AI ) determines par integration des pics RMN des
solutions de PACSIS04 a 5=0 et 63 ppm a deux ron/Ai- [AIJ=0,1 M. V PACSi 0,04,
D.PACSIS04 0,025, A PACSiSO^ 0,05, A PACSIS04 0,10, 0 PASS.
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Figure 27. Fraction des especes detectables par RMN enfonction de la dilution du PAC de
rOH/Al=^'^- ^^i ^detect' 0 ^oligo^ detect' ^ ^13^detect-
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Figure 28. Spectre RMN d'un PAC STD age de plus de 10 mois. [Al]=0,7M, roH/Ai=2'0'
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Le tridecamere deja present en solution peut facilement etre precipite en y ajoutant un exces
de Na2S04. Les principales bandes d'absorption IR attribuees aux liens chimiques de l'Ali3
solide sont regroupees au tableau 7 du chapitre 3. Le solide precipite d'une solution de PAC
STD a un TOWAI=^^ <ionne un spectre d'absorption dont 1'intensite relative des bandes est
identique a ce que Bradley et al (66) ont obtenu dans les memes conditions. Le PAC
concentre prepare a pardr de d'alumtnate donne lieu lui aussi a la formation d'Al^ lorsqu'il
est dilue et que son FQH/AI est ajuste a 2,4 (figure 30). La formation d'Al^ est plus complete
lorsque la solution repose plus de 48 heures avant d'etre precipitee par N02804 puisque les
bandes d "absorption sont mieux definies. Encore ici, la prehydrolyse du PAC par 1'aluminate
ne semble en rien nuire a la formation des especes que 1'on retrouve dans un PAC STD dilue
deroH/Ai=2'4-
Le S04 favorise la formation d'hydroxyde d'Al lors de 1'hydrolyse et les solutions de
PACS04 ayant un rso4/Ai>0'05 etaient relativement turbides. Ainsi, Ie precipite recueilli
apres ajout de N02804 se presentait sous forme d'un gel vraisemblablement constitue en
grande partie d'Al(OH)3 amorphe et dans une moindre mesure d'Al^, malgre que Ie FOH/AI
total (r(oH/Ai)tot) solt ^e 2'4. Les hydroxydes formes n'out pas ete filtres avant 1'ajout de
Na2S04. Toutefois, la solution preparee a partir du PACS04 0,05 etant encore claire avant
1'ajout de N02804, on peut croire que Ie solide recueilli dans ce cas est bien l'Ali3. D'apres
la figure 33, la presence de SO^ meme en faible proportion lors de la synthese d'Al^ affecte
considerablement sa structure. A un TSO^/M ^e 0,2 il n'est plus forme; seul un hydroxyde
d'Al amorphe est recueilli. Ces resultats confirment ceux obtenus par analyse RMN. Le
spectre d'absorption IR de A1(OH)3 amorphe forme par 1'hydrolyse d'un sel d'Al(I[[) est
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Figure 30. Comparaison des spectres IR d'un solide obtenu par precipitation (a) d'un PAC
STD et (b) du solide precipite par N0^04 immediatement et (c) 48 heures apres ajustement















Figure 31. Spectres IR du solide precipite par N0^04 immediatement apres ajustement du
FOH/AI des PACSi. [Al]=0,l M, roH/Ai=2,4. (a) PAC, (b) PACSi 0,02, (c) PACSi 0,04, (d)
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Figure 32. Spectres IR du solide precipite par N0^04 48 heures apres ajustement du ron/Ai
des PACSi. [Al]=0,l M, roH/Ai=2,4. (a) PAC, (b) PACSi 0,02, (c) PACSi 0,04, (d) PACSi
0,08, (e) PACSiO,10.
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Figure 33. Spectres IR du solide precipite par N0^04 48 heures apres ajustement du rom^
des PACS04. [Al]=0,l M, roH/Ai=2,4. (a) PAC, (b) PACS04 0,05, (c) PACSO^ 0,10, (d)
PA CS04 0,15, (e) PACS04 0,30, (f) Al(OH)s amorphe.
5.1.4. DRX
La diffraction des rayons X a ete utilisee ici afm de determiner 1'influence de Si02 et SO^ sur
la structure cristalline des poudres obtenues par hydrolyse a un roH/Ai=2,4 des PASS, PAC et
derives. Puisque 1'information que 1'on peut tirer du spectre de diffraction d'une poudre est
relativement limitee comparativement a ce qu'on peut obtenir d'un cristal, 1'analyse aura une
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portee surtout qualitative. Afm de faciliter la comparaison, 1'echelle de 1'intensite est la
meme pour tous les spectres presentes dans cette section.
Les spectres de DRX des solides precipites plus de 48 heures apres 1'hydrolyse a un
roH/Ai=^4 d'une solution de PAC STD et de PAC sont presentes a la figure 34. On
remarque leur parfaite similitude montrant une fois de plus que la prehydrolyse du PAC par
1'aluminate est sans effet sur la nature des especes que 1'on retrouve normalement chez un
PAC STD dans les memes conditions. Toutefois, Ie pouvoir diffusant de la poudre obtenue
du PAC STD est superieur a celui de la poudre obtenue du PAC prehydrolyse par
1'aluminate, indiquant un meilleur rendement de synthese. Les indices hkl des principaux pics
sont regroupes au tableau 17 et compares aux resultats de Bradley et al (112) pour un solide
d'Al^ prepare dans des conditions similaires et precipite par N028004 (Ali3-Se04). On y
remarque les memes indices aux memes angles mais a des mtensites relatives drei) fort
differentes. Les valeurs calculees de la distance entre les plans atomiques correspondants (d^i
) et de Irei pour chaque indice en considerant les parametres cristallographiques de Ali3-S04
donnes par Johansson (38) sont aussi presentees au tableau 17.
L'effet du vieillissement sur la formation d'Al^ observe par les autres techniques de
caracterisation chimique est aussi observe en DRX (figures 35 et 36). Ces figures revelent
aussi qu'il suffit de peu de SiOz pour affecter de fagon importante la stmcture cristalline du
PAC. Le S04 semble plutot dunmuer la quantite de centres diffusants qui conservent par
centre leur structure (figure 37). A un rso4/Ai>0'l' le solide recueilli apres precipitation est
completement amorphe. Comme on peut Ie voir a la figure 38, la presence simultanee de 804
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Figure 34. Diffractogrammes des solides precipites par N0^04 48 heures apres ajustement
du KOH/AI du PAC et du PAC STD. [Al]=0,l M, roH/Ai=2,4.
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Tableau 17. Intensite relative et d^i calcules et observes aux angles 26 pour une poudre

























































































































































10 30 40 50
Angle 29
60 70
Figure 35. Diffractogrammes des solides precipites par Na^SO^ immediatement apr es
ajustement du TQHIAI des PACSi. [Al]=0,l M, roH/^=2,4. (a) PAC, (b) PACSi 0,02, (c)
PACSi 0.04, (d) PACSi 0,08, (e) PACSi 0,10.
n
10 20 30 40 50
Angle 2Q
60 70
Figure 36. Diffractogrammes des solides precipites par N0^04 48 heures apres ajustement
du rou/Ai des PACSi. [Al]=0,l M, roH/Ai=2,4. (a) PAC, (b) PACSi 0,02, (c) PACSi 0.04,
(d) PACSi 0,08, (e) PACSi 0,10.
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Figure 37. Diffractogrammes des solides precipites par N0^04 48 heures apres ajustement
du FOH/AI des PACS04. [AIJ=0,1 M, roH/Ai==2,4. (a) PAC, (b) PACSO^ 0,025, (c) PACSO^
0,05, (d) PACS04 0,10, (e) PACSO^ 0,15, ff) PAS.
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Figure 38. Diffractogrammes des solides precipites par N0^4 48 heures apres ajustement
dll FOH/AI des PACSIS04. [Al]=0,l M, roH/Ai=2,4. (a) PACSi 0,04, (b) PACSiSO^ 0,025,




Les experiences de compression osmotique foumissent des informations fondamentales sur la
stabilite thermodynamique d'un systeme colloidal, la taille en equivalent monodisperse des
particules qui composent Ie sol, leur charge ainsi que la nature des phases rencontrees lors de
1'augmentation de la fraction volumique. Le principe de cette mefhode de caracterisation est
relativement simple par rapport a d'autres methodes qui donnent acces aux memes
informations. Rappelons que Ie colloi'de est contenu dans un tube a dialyse qui est plonge dans
une solution de PEG. Puisque la membrane a dialyse a un seuil de coupure de 10-12 kD et
que la (MM) du PEG est de 35 kD, les seules especes qui peuvent passer de part et d'autre de
la membrane sont les petits colloi'des, les ions et Ie solvant. Le PEG aura tendance a «tirer»
vers lui Ie solvant, forgant ainsi Ie rapprochement des particules colloidales emprisonnees a
1'interieur du tube a dialyse ce qui equivaut a soumettre Ie sol a une pression osmotique H.
La fonction H=f(% PEG) ayant prealablement ete determinee (voir figure 39), il est alors
possible de mesurer la fraction volumique ^ du sol a chaque H en faisant un extrait sec du
retentat a 1'equilibre.
Les courbes de compression des quatre sols d'AS alcalins (rsi/(si+Ai)=0»04, 0,12, 0,91 et
0,98) sont rapportees aux figures 40, 41 et 42. L'echelle semi-logaritmique a ete choisie afin
de mieux detecter toute transition de phase. Les courbes dont les transitions de phase ne sont
pas nettes sont divisees par des traits pointilles en trois domaines correspondant a trois phases
distinctes observees experimentalement. Un schema decrivant 1'arrangement des particules
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Figure 39. Variation de la pression osmotique induite par Ie PEG utilise pour les
















homogene au contact heterogene
Figure 40. Courbe de compression osmotique a I'equilibre de I'AS 0,04 par du PEG
(MM} =5'5 kD. V points experimentaux, D points simules par Ie mode Ie de Carnahan et
Starting (CS). Les domaines des courbes correspondant aux differ entes phases
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Figure 41 a (haut) et 41b (bas). Courbes de compression osmotique a I'equilibre de I'AS
0,12 (haut) et 0,91 (has) par du PEG {MM} =3 5 kD. V points experimentawc, D points
simules par CS. Les phases correspondant aux differents domaines des courbes sont
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Figure 42. Courbe de compression osmotique d I'equilibre de I'AS 0,98 par du PEG
(MM} =3 5 kD. V points experimentaux, D points simules par CS. Les domaines des
courbes correspondant aux differentes phases schematisees sous Ie graphe sont delimites
par les traits pointilles.
Le premier domaine des courbes correspond a la compression d'un sol colloi'dal homogene
dont les particules s'approchent les unes des autres jusqu'a une fraction volumique ^ critique
au-dela de laquelle les particules s'agglomerent. Le sol est transparent jusqu'a cette fraction
volumique. Dans Ie cas des AS 0,12 et 0,91, la fraction volumique critique correspond a la
limite a partir de laquelle les forces attractives deviennent superieures aux forces repulsives.
Les particules de ces AS forment des agregats qui sont detectables par une augmentation
subite de turbidite. II y a alors separation de phase, i.e. que les agregats formes sedimentent.
87
Le deuxieme domaine des courbes de compression des AS 0,12 et 0,91 prend la forme d'un
plateau au long duquel Ie sumageant dans Ie tube a dialyse passe dans Ie PEG. Au troisieme
domaine, 1'augmentation de n sert a comprimer un incompressible (agregat); ^ change peu
malgre une augmentation unportante de H. Bien que rien ne Ie laisse croire, les domaines de
compression de 1'AS 0,04 peuvent essentiellement etre decrits de la meme fa^on. Les
differences dans la forme des courbes de compression seront expliquees au chapitre 6.
L'hypothese d'une transition de phase dans ces systemes est appuyee par 1'observation
visuelle des tubes a dialyse (apparition subite de la turbidite) et par 1'allure des courbes de
compression sur une echelle normale. En effet, 1'allure des courbes sur une echelle nomiale
pour les AS 0,04, 0,12 et 0,91 est caracteristique de systemes subissant une transition de
phase (145) et peut etre interpretee ainsi sans equivoque. L'echelle semi-logarithmique est
toutefois plus appropriee puisqu'elle permet mieux de mettre 1'emphase sur chacun des
domaines.
Contrairement aux trois premiers systemes, 1'AS 0,98 (figure 42) est un systeme pour lequel
la repulsion predomine sur 1'attraction peu importe la distance interparticulaire car sa courbe
de compression est typique d'un tel systeme repulsif (139,140). Dans ce cas, la compression
du sol donne lieu a la formation d'un gel caracterise par un indice de refraction homogene.
Lorsque les particules sont davantage rapprochees sous 1'effet d'une pression croissante, un
verre est obtenu.
Le retentat des trois premiers AS (0,04, 0,12 et 0,91) soumis a une forte compression se
presente sous 1'aspect d'une pate blanche, dure et opaque alors que celui de 1'AS 0,98 prend
la forme d'un verre mou, cassant et transparent. Le point experimental aberrant a la figure
42 est explicable par un mauvais assechement du tube a dialyse avant d'en extraire Ie retentat.
La quantite d'AS retenue etant relativement faible dans ce cas, une trace d'eau recueillie par
inadvertance en meme temps que Ie retentat peut avoir une consequence importante sur (|).
En plus des points experimentaux, on retrouve aussi sur les courbes de compression les points
calcules par Ie modele de Camahan-Starling (CS) (equation [3-20]). Ce modele a initialement
ete congu pour simuler la repulsion de spheres monodisperses dans les fluides denses (143).
Cependant, pour des particules chargees, Ie volume de la couche de contre-ions qui se
developpe a leur surface doit etre considere lors du calcul de la fraction volumique (|). Une
methode de calcul mise au point par Ie Dr J. Persello (communication personnelle) pour la
silice colloidale adapte Ie modele de CS aux spheres chargees et permet de calculer la (|) d'un
sol soumis a une pression osmotique FE connue selon un equilibre de Donnan a partir de la
force ionique du dialysat a 1'equilibre et de la charge effective des particules (Communication
personnelle, J. Persello). N'ayant pas participe a la mise au point de ce modele, les points
simules par ce modele seront rapportes ici sans que la methode de calcul ne soit plus
approfondie. La force ionique du dialysat a ete deduite a partir du pH du PEG apres
compression. L'analyse elementaire du PEG par ICP revele une force ionique du meme ordre
de grandeur. Le modele de CS a ici ete utilise comme un outil thermodynamique afm de
deduire la charge effective z^ qui permette de representer les resultats experimentaux Ie
mieux possible. Puisque ce modele n'est valide que pour un systeme non agrege, seuls les
points associes au premier domaine des courbes sont presentes.
Les resultats d'analyse du retentat et du dialysat obtenus apres compression des AS par Ie
PEG 12,5% sont groupes au tableau 18. On y trouve aussi les diametres en equivalent
monodisperse des particules elementau'es retenues calcules d'apres 1'equation [3-19].
II est par ailleurs possible de tracer un diagramme de phase Si/(Si+Al) vs (|) a partir des
courbes de compression et de 1'observation a 1'equilibre (environ quatre semaines) des
nombreux AS synthetises (voir tableaux 8 et 9, chapitre 4). Les diagrammes de phase des
systemes d'AS aux deux degres d'alcalinite (rNa2o/(Si02+Aio2)=0^1 et 1,25) sont donnes aux
figures 43 et 44.
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Tableau 18. Caracterisation chimique du dialysat et du retentat des AS alcalins soumis a




















































Les domaines des diagrammes de phases a <|)=0 ont ete determmes selon que les sytemes aux
differents rs^si+Ai) se prcsentent sous la forme d'une phase fluide, de deux phases (solide-
fluide) ou d'une phase solide a 1'equilibre. Les courbes de compression des quatre AS ont ete
utilisees afm d'etablir les frontieres respectives des domaines de chaque phase selon la
fraction volumique. Sur les figures 43 et 44, les points pleins sont des points experimentaux
pertinents et les points vides sont des points estimes. Afm de simplifier la presentation des
resultats, la fraction volumique initiale des sols a ete etablie a zero peu importe leur rsv(si+Ai)-
Les PASS, PAC et quelques derives (PACSi 0,04, PACS04 0,05 et PACSiS04 0,05) ont
aussi ete soumis a la compression osmotique par Ie PEG atm de determiner la stabilite de ces
systemes et la taille des particules qui les composent. La compression osmotique des PAC et
PACSi 0,04 n'ayant revele aucune presence de particules suffisamment grosses pour etre
retenues dans Ie tube a dialyse, les courbes de compression ne sont pas presentees. La courbe
du PACS04 est presentee a la figure 45 et celles du PACS1S04 et PASS sont regroupees a la
figure 46. Dans tous les cas, Ie retentat soumis a une compression mtermediaire prend la
forme d'un gel transparent alors qu'a compression elevee, il devient un verre souple mais
cassant et transparent. Determine la meme fa?on que pour les AS, Ie diametre en equivalent
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monodisperse des particules retenues par la membrane est de 10, 12 et 14 nm pour les
PACS04 0,05, PACS1S04 0,05 et PASS, respectivement.
Les resultats de simulation par Ie modele de CS ne sont pas presentes etant donne la grande
difference qui existe entre la force ionique determmee par Ie pH du dialysat et celle
determinee par analyse elementaire apres compression. Un travail approfondi en ce domaine














Figure 45. Courbe de compression osmotique a I'equilibre du PACS04 0,05 par du PEG
(MM) =3 5 kD. Les domaines des courbes correspondant awe differentes phases
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Figure 43. Diagramme de phases du systeme AS fNa2o/(Si02+Aio2)=0,31. 0 points
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Figure 44. Diagramme de phases du systeme AS r^o/(Si02+Aio2)=^'^- • points














Figure 45. Courbe de compression osmotique d I'equilibre du PACS04 0,05 par du PEG
(MM} =35 kD. Les domaines des courbes correspondant aux differentes phases















Figure 46. Courbes de compression osmotique a I'equilibre V du PACSiS04 0,05 et D du
PASS par du PEG {MM} =: 3 5 kD. Les domaines des courbes correspondant awe differ entes
phases schematisees sous Ie graphe sont delimites par les traits pointilles.
5.2.2. L'ultrafiltration
L'utilisation de 1'UF a sec comme methode de caracterisation a necessite un travail prealable
afm d'etablir Ie protocole experimental Ie mieux adapte a la nature des agents floculants qui,
rappelons-le, ne peuvent pas etre dilues sans changer considerablement leurs proprietes. Les
resultats presentes dans la premiere partie de cette section concement la mise au point du
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protocole experimental et dans la deuxieme partie sont presentes les resultats d'UF des PASS,
PAC et derives.
5.2.2.1. Mise au point de la methode
A partir de donnees foumies par Amicon, les courbes de rejet en fonction de la masse molaire
(MM) peuvent etre tracees pour chaque membrane (figure 47). La MM moyenne equivalente
des particules retenues par une membrane est evaluee en tenant compte du fait que des
particules plus petites que la grosseur nominale sont egalement retenues. La derivee des
courbes de la figure 47 montre que la membrane YM 30 (par exemple) retient 1% des
molecules de 15 kD. Lors de 1'UF successive sur des membranes de plus en plus selectives,
la membrane YM 30 revolt Ie permeat de la membrane precedente lequel est constitue de
particules plus petites que 100 kD. Ainsi, la plage de MM retenues sur la membrane va de
15 kD a 100 kD. Puisque la distribution des particules contenues dans cet intervaUe est
inconnue, une distribution Gaussienne a ete presumee avec une moyenne de (100 kD-15
kD)/2+15 kD=57,5 kD. Cette MM sera designee comme MM attribuee a la membrane YM
30. D'une part, cette methode de calcul surestime probablement la MM attribuee au permeat
de la demiere membrane (YM 10 ou YM 1 selon Ie cas). D'autre part, elle en surestime
assurement Ie poids statistique car tout l'Al(III) qui passe cette membrane ne se trouve pas
uniquement sous forme colloi'dale. Une partie unportante de l'Al(I[I) dans Ie permeat provient
des differents ions (monomeres et oligomeres, voir figure 29 a) qui ne devraient pas etre
consideres lors de 1'evaluation de la distribution de masse des colloides mais qui ne peuvent
pas en etre differencies lors de 1'analyse elementaire. Ces considerations ne sont toutefois pas
importantes pour la comparaison relative des distributions de masse d'un produit par rapport a
un autre.
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Bien sur, cette MM attribuee est une MM relative aux proteines generalement utilisees pour
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Figure 47. Caracteristiques de rejection des membranes d'UF de type YM. Courbes tracees
a partir de donnees fournies par Amicon.
s'en voit limitee. Pour contoumer cette limitation, une correlation entre Ie ray on
hydrodynamique (0^) et la MM a ete etablie a partir de donnees foumies par Amicon,
Spectra-por et a partir de donnees sur Ie rayon de Stokes de proteines de MM connues (figure
48). A partir de cette correlation, un ray on correspondant a ete calcule pour chaque MM
attribuee. Les caracteristiques des membranes utilisees sont rassemblees au tableau 19.
Les solutions d'alun (2.0M et 0.02M Al) etant constituees a 100% de 1'ion Al , Ie solute ne
devrait pas etre retenu par aucune des membranes utilisees puisque leur coefficient de rejet
observe (dy) est nul pour des ions de cette dimension (voir figure 47). Toutefois, une fraction
d'Al(I[I) soluble (AF'r) est absorbee par la membrane et ne peut etre lavee lors de 1'UF a sec
(voir tableau 20). Ces experiences d'UF ont done ete utilisees afm de quantifier la fraction
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Figure 48. Correlation entre la masse molaire et Ie ray on hydrodynamique ay des proteines
utilisees comme reference pour etalonner les membranes d'UF. D donnees fournies par
Amicon, V donnees fournies par Spectra-por, 0 donnees fournies par Amicon.






































d'Al(ni) soluble retenue par les membranes de type YM 300, 100, 30 et 10. Lorsque les
PASS, PAC et derives sont filtres, cette fraction est soustraite de la fraction totale de l'Al(IE[)
retenue afm d'obtenir seulement l'Al(I[I) colloidal rejete par la membrane pour des raisons
steriques. Comme premiere approximation, la fraction d'Al(I[I) absorbee par chaque
membrane a ete redistribuee par ponderation. Tous les resultats presentes ont ete corriges de
cette fagon.
































(a) permeat de la membrane YM 10
Selon qu'un nouvel echantillon de PASS est filtre par chaque membrane ou que Ie meme
echantillon de PASS est successivement filtre par des membranes de plus en plus selectives,
la distribution de masse varie. La figure 49 illustre 1'effet de la methode d'UF sur la
distribution de masse. Les barres d'erreur correspondent a une probabilite statistique de 95%.
L'mcertitude sur les valeurs experimentales est d'environ ±5% ce qui est acceptable
considerant tous les parametres non controles lors de 1'UF a sec. Selon qu'un nouvel
echantillon de PASS soit filtre par chaque membrane ou que Ie meme echantillon soit filtre
par toutes les membranes, la distribution de masse varie. La deuxieme methode d'UF donne
une distribution plus large, ce qui facilite 1'analyse des donnees. Par ailleurs, des resultats
99
non presentes montrent que cette methode donne une distribution qui peut etre
convenablement calculee a partir d'une loi statistique de type log-nonnale. Pour ces raisons,
cette methode a ete retenue comme methode de reference pour comparer les distributions de
masse des PASS, PAC et derives.
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Figure 49. Comparaison de deux methodes d'UF d sec d'un PASS 2,0 M Al. V Un nouvel
echantillon de PASS pour chaque membrane (moyenne sur quatres essais d'UF), D un
meme echantillon de PASS pour toutes les membranes (moyenne sur 6 essais d'UF).
Barres d 'erreur pour p = 0, 95.
5.2.2.2. Ultrafiltration des PASS, PAC et derives
Afm d'alleger la presentation des resultats d'UF, les barres d'erreurs ont ete omises mais il
est bon de garder a 1'esprit que I'incertitude des points est de ±5% a p =0,95. Les courbes
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tracees sur les figures ne sont qu'indicatives. Rappelons que Ie % en Al correspondant au
plus petit ray on (ou MM) est tres certainement surestime.
Selon la figure 50, 80% de 1'Al du PAC est present dans des especes ayant un a^SA. Dans
des conditions similaires (~1 M Al et TOWM=^\ Singhal et Keefer (34) ont detecte par DXPA
la presence de particules de <3^4.8A. II n'est done pas surprenant qu'aucun colloide n'ait ete
retenu par la membrane a dialyse lors de la compression osmotique. L'ajout de SiC>2
augmente de fa^on significative la taille des collo'ides (voir tableau 21). Les (MM) en nombre
«MM)n) et en masse «MM)m) sont calculees a partir des differents moments. Les rayons
moyens correspondants sont calcules a partir de la correlation entre la MM et dy etablie a la
figure 48. Par ailleurs, plus Ie FSVAI moyen des PACSi augmente, plus la distribution des
especes qui contiennent SiO^ se deplace vers des rayons de particule croissants (figure 51).
La figure 52 montre Ie rgj/Ai des fractions obtenues par UF des divers agents floculants. II est
bon de garder a 1'esprit que Ie rgi/Ai est un rapport moyen mesure a partu- de 1'Al total, i.e.
1'Al dans 1'AS et/ou 1'Al des monomeres et oligomeres (selon Ie cas) et/ou 1'Al des particules
d'hydroxyde d'Al. Plus Ie rsi/(si+Ai) de 1'AS alcalin augmente, plus la proportion d'AS qui se
retrouve dans les fractions de particules de Ofj=20A augmente. La proportion de particules
AS^5A est pratiquement nulle par rapport aux especes solubles. Par ailleurs, Ie VSI/M ^es
especes de a^>20A pourrait etre un artefact du a la methode d'UP. En effet, la faible
quantite d'Al retenue reflete probablement une aliquote plus ou moins homogene de
1'echantillon filtre dont une partie serait restee absorbee dans la membrane car la coincidence
entre les TSUM ^e ces especes et Ie rsj/Ai moyen des PACSi respectifs est trop grande pour
n'etre due qu'au hasard. Le pourcentage d'Al retenu sur les membranes YM 300 (voir figure
50) n'etant pas significatif, Ie FSJ/AI des particules de <3^>20A ne 1'est pas plus.
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Masse molaire relative (*1000 D)


























Figure 50. Distribution de l'Al(IH) dans les PACSi concentres. [Al]=2,5 M, rom^p.1,5. V
PAC, DPACSi 0,04, A PACSi 0,08, • PACSi 0,10.
Tableau 21. Caracteristiques physiques des particules presentes dans les PACSi.
<MM)n ±1 p=0.95 <MM>^ ±15 p=0.95 {a^\ ±2 p=0.95
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Figure 51. Distribution de SiO^ dans les PACSi concentres. [Al]=2,5 M., rom^l,5. D
PACSi 0,04, A PACSi 0,08, • PACSi 0,10.
Selon la figure 53, Ie $04 affecte aussi la distribution en Al des especes presentes (voir
tableau 22). La difference entre {a^ du PACS04 0,05 determine par UF et Ie ray on a des
particules determine par compression osmotique vient du fait qu'en compression osmotique,
seules les particules retenues par la membrane sont considerees, alors qu'en UF, la
distribution de toutes les especes est prise en compte lors du calcul de <fl^)n. Bien que la
methode de calcul de (a^ en surestime probablement la valeur reelle, Ie ray on calcule est
assurement plus representatif de la valeur reelle que ne 1'est Ie ray on determine par
compression osmotique. Par ailleurs, la comparaison entre les deux rayons obtenus par ces
methodes est compliquee par 1'effet du vieillissement; les echantillons de PACS04,
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PACS1S04 et PASS ont ete analyses par compression osmotique environ un an apres leur
synthese alors qu'ils ont ete analyses par UF moins de deux semaines apres.
II suffit de peu de SO^ pour elargir la distribution et augmenter (a^ mais 1'augmentation de
0,025 a 0,94 du rso4/Ai moyen des PACS04 a peu d'effet sur {0,^. Par contre, Ie rso4/Ai
moyen a une influence certaine sur la distribution du SO^ (figure 54). Plus Ie rso4/Ai moyen
augmente, plus Ie 804 se concentre dans les fractions associees aux particules de <3^<5A.
L'UF des PACS04 donne lieu a la formation d'un gel a la surface des membranes YM 10 et
YM 1 d'aspect similaire a celui observe par compression osmotique du PACS04.
A la figure 55, on remarque que Ie rso4/Ai ^es especes presentes dans les PACSC>4 passe par
un maximum associe aux particules dont <3^=20A. Par contre, la distribution du rso4/Ai ^es
especes presentes dans Ie PAS est differente de celle qu'on retrouve chez les PACS04 et passe
plutot par un minimum a cette valeur de dy..
Etant donne Ie faible % en Al des especes du PAS ayant un a^>20A, il serait hasardeux de
tenter une explication sur leur rso4/Aitres eleve (plus eleve (lue ne 1'autorise la simple balance
de charge!).
Contrairement a ce qui est observe avec les PACS04, Ie rso4/Ai moyen des PACSiS04 a une
influence sur la distribution de masse de 1'Al de ces demiers (figure 56). Cette influence se
repercute sur (dn)n. Mis a part pour PASS, (a^ augmente en fonction du rso4/Ai moyen des
PACSiS04 (vou- tableau 23). Le rso4/Ai moyen a aussi un effet sur la distribution de Si02;
moins de 20% du S'lO^ passe la membrane YM 1 lors de 1'UF des PACSiS04 alors que 40%
du SiOz passe cette membrane lors de 1'UF du PACSi 0,04 (figure 57). En comparant les
figures 54 et 58, il semble que la presence de SiOz affecte la distribution de S04. Le S04 a
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Figure 52. Distribution du rs-i/Ai dans les PACSi concentres. [Al]^2,5 M, rom^l,5. D
PACSi 0,04, A PACSi 0,08, • PACSi 0,10.
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Figure 53. Distribution de l'Al(III) dans les PACS04 concentres. [Al]=2,5 M, roH/A^'5- ^
PA C, ^ PA CS04 0,025, A PACSO^ 0,05, CJPACSO^O^O, V PAS.
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Tableau 22. Caracteristiques physiques des panicules presentes dans les PACSO^.
<MM)n ±1 p=0.95 <MM>^ ±15 p=0.95 (a^n ±2 p=0.95































































Figure 54. Distribution de 804 dans les PACS04 concentres. [Al]=2,5 M, ^,^[=1,5. D
PACS04 0,025, A PACS04 0,05, • PACS04 0,10, V PA5
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particules de a^30A (figure 59). Le SiO^ affecte considerablement Ie rso4/Ai (les especes
presentes dans Ie PASS par rapport a celui du PAS (figure 60). Par contre, en comparant les
figures 60 et 55 on observe une insensibilite du r'so4/M moyen des PACSiS04 par rapport au
SiOz.
Par ailleurs, les rso4/Ai des particules presentes dans les fractions du PASS isolees par UF sont
directement fonction des Tow^i determines par titrage de ces fractions de telle maniere que la
somme des charges est nulle a 1'interieur des bomes delimitees par les incertitudes
experimentales. II est alors possible d'avancer la formule empirique moyenne de chacune des
fractions du PASS dont <^>n> 5A (voir tableau 24).
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Figure 55. Distribution du rso4/Ai dans les PACS04 concentres. [AIJ=2,5 M, rom^=l,5. D




















Figure 56. Distribution de l'Al(III) dans les PACSIS04 concentres. [Al]^2,5 M, rou/^1,5.
TPACSi 0,04, D PACSiSO^ 0,025, A PACSIS04 0,05, V PA55.
Tableau 23. Caracteristiques physiques des particules presentes dans les PACSIS04.
<MM)n ±1 p=0.95 <MM)^ ±15 p=0.95 <^)n ±2 p=0.95
















































Figure 57. Distribution de SiO^ dans les PACSIS04 concentres. [Al]^.2,5 M, rom^l,5. V
PACSi 0,04, D PACSIS04 0,025, A PACSiS04 0,05, V PA55.
Masse molaire relative (*1000 D)





























Figure 58. Distribution de 804 dans les PACSIS04 concentres. [Al]^2,5 M, rofj/A^1'5- D











Figure 59. Distribution du r^iAi dans les PACSIS04 concentres. [Al]^.2,5 M, ron/^1,5. V























































Figure 60. Distribution du rso4/Ai dans les PACSIS04 concentres. [Al]=2,5 M, rou/A^1'5- v^
PACSIS04 0,025, A PACSiSO^ 0,05, • PA CSiS04, 0,01, V PASS.
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Tableau 24. rso4/Ai' roH/Ai et rsi/Ai des dijferentes fractions obtenues par UF a sec du PASS.






























5.3. Cinetique de precipitation
Diverses experiences ont ete effectuees afin d'etudier 1'influence de certaines perturbations
sur le(s) mode(s) de precipitation du PASS. Ces experiences montrent 1'effet de la dilution,
de 1'ajout de sels ou de la filtration du PASS sur la cinetique de precipitation suivie par
turbidimetrie et UF ainsi que sur les proprietes chimiques des precipites obtenus a la suite
de ces perturbations.
5.3.1. Effet de la dilution
Selon la figure 61, la dilution diminue Ie temps d'induction du processus de precipitation
du PASS. Une analyse plus fine revele aussi que Ie mode de precipitation change selon la
concentration en Al. Bien que 1'augmentation de la turbidite T puisse etre due soit au
nombre croissant d'elements diffusant la lumiere, soit a leur taille croissante, les donnees
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de T =f(t) seront traitees comme on traite les donnees de concentration en fonction du temps
par les equations cinetiques generales. Ainsi, considerant que d^/dt ~ dCs/dt ou C, est la
concentration des especes diffusantes, la constante cinetique k^ et 1'ordre reactionnel n par
rapport au temps t peuvent etre calcules a partir de 1'equation [5-1].
d^/dt = k^n [5-1]
La pente de d^/dt=f(f) sur une echelle log-log donne n et 1'ordonnee a 1'origine donne log
kc (figure 62). La figure 62 illustre bien la faible exactitude des valeurs de (h/dt
determinees a partir des points experimentaux presentes a la figure 61. Les valeurs de ces
parametres cinetiques sont regroupees au tableau 25. De plus. Ie titrage du surnageant a
1'equilibre, i.e. apres precipitation, permet d'en mesurer Ie TQ^/^. Le pH du surnageant a
1'equilibre est aussi rapporte au tableau 25. On y remarque que 1'ordre reactionnel par
rapport a t augmente lorsque la dilution augmente. Par contre, la constante kc reste la
meme a 1'interieur de 1'erreur experimentale. La faible valeur des coefficients de
correlation (r ) s'explique par la methode meme de mesure de T. Les droites tracees sur la
figure 62 sont les droites de regression etablies a partir des points expertmentaux.
Des echantillons de PASS dilue a differentes concentrations en Al ont ete filtres sur une
membrane de type YM 10 a divers temps. En comparant la figure 61 aux figures 63, 64 et
65, il apparait clair que la dilution fixe tres rapidement Ie %A1, Ie rso4/Ai et Ie rsi/Ai ^u
retentat peu importe la presence de precipite detectable par turbidimetrie. Ces parametres
restent stables en fonction du temps bien que T augmente, et ce peu importe Ie taux de
dilution du PASS saufpour Ie PASS non-dilue qui voit son %A1 retenu augmenter en meme






Figure 61. Turbidite en fonction du temps du PASS 2,5 M Al dilue a differentes
concentrations en Al avec H^O, pH 3,46. V PASS 2,5 M Al, D PASS 2,0 M Al, A PASS


















Figure 62. d^/dt en fonction de T calcules a partir des resultats experimentawc presentes d
la figure 61. T PASS 2,5 M Al, D PASS 2,0 M Al, A PASS 1,5 M Al, • PASS 1,0 M Al,
• PASS 0,7 MAl.
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Tableau 25. Parametres cinetiques pour une suspension d'un PASS dilue a differentes [AIJ.











































Figure 63. Evolution du % d'Al (III) retenu sur une membrane de type YM 10 enfonction du
temps lors de lafiltration d'un PASS 2,5 M Al dilue a differentes concentrations en Al. V
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Figure 64. Evolution du rso4/Ai des particules retenues sur une membrane de type YM. 10 en
fonction du temps lors de la filtration d'un PASS 2,5 M Al dilue d differentes
concentrations en Al. T PASS 2,5 M Al, D PASS 2,0 M Al, A PASS 1,5 M Al, • PASS 1,0
































Figure 65. Evolution du r^i/Ai des particules retenues sur une membrane de type YM 10 en
fonction du temps lors de la filtration d'un PASS 2,5 M Al dilue a differentes
concentrations en Al. V PASS 2,5 M Al, D PASS 2,0 M Al, A PASS 1,5 M Al, • PASS 1,0
MAl, V PASS 0,5 MAl.
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Les precipites a 1'equilibre obtenus suite aux dilutions ont ete analyses par IR et DRX. Les
spectres IR des precipites rassembles a la figure 66 ne montrent qu'une bande d'absorption
a 625 cm dans 1'intervalle associe aux hydroxydes d'Al (entre 800 et 450 cm"1) peu
importe Ie taux de dilution du PASS. Les spectres de DRX presentes a la figure 67 sont
plus explicites. Les precipites obtenus par vieillissement des PASS plus concentres ont un
faible caractere cristallin qui disparait des que la concentration en Al tombe a 1.5 M. II est
a noter que 1'echelle de I'intensite differe sensiblement de celle des autres spectres de DRX
presentes precedemment.
1800 1600 1400 1200
Nombre d'ondes (cm )
Figure 66. Spectres IR des precipites a I'equilibre obtenus suite a la dilution du PASS 2,5
M Aid differentes concentrations en Al. (a) PASS 2,5 M Al, (b) PASS 2,0 M Al, (c) PASS






Figure 67. Spectres de diffraction des poudres des precipites a I'equilibre obtenus suite d la
dilution du PASS 2,5 M Al d differentes concentrations en Al. (a) PASS 2,5 M Al, (b) PASS
2,0 MAl, (c) PASS 1,5 M Al, (d) PASS 1,0 M Al, (e) PASS 0,7 M Al, (f) PASS 0,5 M Al.
5.3.2. Effet de la filtration
La filtration du PASS 2.5 M Al sur des membranes ayant des pores de plus en plus petits
augmente Ie temps d'induction necessaire au processus de precipitation (figure 68).
L'ordre reactionnel ne change toutefois pas de fagon significative (tableau 26).
La distribution de masse evaluee par analyse de Al du PASS en fonction du temps (figure
69) adaptee de Boisvert (81) montre que 1'augmentation de turbidite T d'un PASS non-filtre
(voir figure 68) est due a 1'augmentation soit du nombre soit de la taille des particules de
fl^w50A et que cette augmentation se fait au detriment des particules ou especes ayant un
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<2^«13A. Lors du vieillissement, la proportion des particules de 50A>Ofj> 13A ne change




Figure 68. Effet de la filtration sur Ie temps d'induction du processus de precipitation du
PASS 2,5 MAl. V PASS non-filtre, D PASSfiltre sur 0,45 [im, A PASSfiltre sur 0,22 [im,
0 PASS filtre sur 0,10 \im (valeur estimee pour une membrane YM 300), — PASS filtre
sur une membrane YM 10.
Tableau 26. Effet sur les parametres cinetiques de lafiltration d'un PASS non-dilue par des
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Figure 69. Distribution de masse de I'Al (III) enfonction du temps determinee par UF d sec
d'un PASS 2,5 M Al.
5.3.3. Effet de Faddition de sels
Tout comme la dilution, 1'ajout de sels de sodium au PASS 2,5 M Al affecte Ie temps
d'induction de la precipitation ainsi que 1'ordre reactionnel du processus mais pas la
constante cinetique (figure 70 et tableau 27). Le PO^ bloque la precipitation alors que les
halogenures 1'accelerent dans 1'ordre I>C1>F. Lorsque les memes sels sont dissous dans
Ie PASS dilue 0,7 M Al, 1'ion F' ralenti la precipitation alors que 1'ion CF 1'accelere. Le
P04 et I n'ont pas d'effet marque (figure 71). L'ordre reactionnel et la constante cinetique
sont insensibles a la presence et a la nature du sel ajoute (tableau 28).
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Figure 70. Effet de la presence de sels de sodium sur Ie temps d'induction du processus de
precipitation du PASS 2,5 M Ai r^i=0.1 ou X=F, Cl, I, H^PO^. V PASS, D
PASS+NaF, A PASS+NaCl, 0 PASS-}-NaI, — PA&S'+A^y^.
Tableau 27. Parametres cinetiques tires du graphe de T = f(t) pour une suspension d'un
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Figure 71. Effet de la presence de sets de sodium sur Ie temps d'induction du processus de
precipitation du PASS dilue 0,7 M Al. r^i=0-l ou X=F, Cl, I, Hf04. V PASS, D
PASS+NaF, A PASS+NaCl, 0 PASS-^NaI, V PASS+NaHf04.
Tableau 28. Parametres cinetiques tires du graphe de T = f(t) pour une suspension d'un





























A partir des analyses de RMN de A'A1 et de DXPA recensees dans la litterature et resumees
au chapitre 1, il est possible d'apporter une interpretation de chaque portion de la courbe de
titrage d'AlC^ presentee a la figure 12. Cette interpretation est basee sur celle proposee par
Thomas et al (28) mais en differe quelque peu. Le premier plateau de la courbe de titrage
correspondrait a la formation des monomeres (Al , Al(OH) , A1(OH)2+, etc), des
oligomeres (Al2(OH)2 , Al3(OH)4 , etc) puis du tridecamere au fur et a mesure que Ie FOH/AI
passe de 0 a 2,3 (12). On sait que selon la vitesse d'ajout du titrant, la formation d'un
hydroxyde d'Al amorphe peut survenir a ces FOH/AI (section 1.3). Le premier point
d'inflexion (roH/Ai= 2,5) reflete Ie point ou la formation d'Al^ est completee et ou ce demier
commence a s'agreger (12,30,32). Le plateau suivant serait associe a la poursuite de
1'agregation (30-32) et au titrage de charge des tridecameres au cours duquel la charge de
ceux-ci passe de 7 + a 1+ (11). Simultanement, il en serait de meme pour les hydroxydes
amorphes dont la formation s'accentuerait lorsque Ie FOH/AI tend vers 3. Etant moins charges
que Al^, ils comptent pour peu lors du titrage de charge associe au 2 plateau. A la fm du
21e plateau (roH/Ai=2,7-2,8) il n'y aurait plus d'Al^ car a ces FQH/AI l'Ali3 perd rapidement sa
structure pour adopter celle d'un hydroxyde d'Al insoluble (66). Le demier point d'inflexion
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indiquerait la fm du titrage de charge de la surface des hydroxydes d'Al. Cette interpretation






Ali37+ Al,35+ M33+ Ali3+ Al(OH)3(s)
V A1(OH)^ -^ Al(OH)3̂-y Al(OH)3(s)
Ali3' ' A1(OH)3X^
Figure 72. Schema des especes presentes lors du titrage alcalimetrique d'AlClj.
D'apres les figures 14 et 15, il est evident que Ie silicate affecte la speciation de l'Al(II[). La
longueur du premier plateau (FQH/AI 1 maximum - FQH/AI initial) augmente
proportionnellement avec la diminution de celle du deuxieme plateau (FOH/AI 2 maximum -
roH/Ai 1 maximum) au far et a mesure que Ie TSUAI augmente jusqu'a 0.1. Ainsi, la somme de
la longueur des deux plateaux reste constante lorsque Ie TS[/AI augmente. Puisque la solution
reste claire jusqu'a un FOH/AI de 2.6-2.7 (observation visuelle), Ie silicate favorise la fomation
d'espece(s) soluble(s). Ce(s) espece(s) soluble(s) ont un FQH/AI plus grand que celui de Ali3 (1
plateau plus long). L'effet deletere de Si sur Al^ plafonne a un rsi/Ai=0.04 ce qui laisse croire
qu'au dela de ce TSVA[ la quantite d'Al^ formee est mineure (hypothese veriflee a la figure
21). Dans ce cas, Ie second plateau est du au titrage de(s) espece(s) soluble(s) formee(s).Le
caractere acide de Si02 pourrait certainement contribuer a augmenter Ie roH/Ai du lc
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maximum. Cependant, cet effet ne peut pas expliquer la diminution de longueur du 21e
plateau associee au titrage des charges d'Al^. La presence d'une espece acide indifferente a la
formation d'Al^ devrait plutot en augmenter la longueur (28).
L'influence du debit de titrant sur la quantite d'Al^ formee a deja ete expliquee (voir section
1.3). La difference de longueur du 2 plateau lors du titrage d'un meme PACSi aux deux
debits (figure 16) peut s'interpreter de la meme fa^on.
Selon les courbes de titrage des PACS04 (figure 17), il semble clair que Ie 804 affecte aussi
la speciation d'Al(ffl). Experimentalement, la solution titree devient turbide a un plus faible
roH/Ai en presence de S04 qu'en presence de SiO^. II est deja bien etabli que Ie 804 favorise la
formation d'un hydroxyde amorphe A1(OH)3 insoluble au detriment des especes solubles (13).
Cette fois, la longueur du ler plateau augmente moins que la longueur du 2 plateau ne
duninue lorsque Ie rso4/Ai augmente (figure 17 et tableau 15). Amsi, la somme des deux
plateaux diminue lorsque Ie rso4/Ai augmente. Ceci peut etre du soit a la formation d'un
hydroxyde de type A100H ou soit a la complexation du sulfate a la surface de 1'hydroxyde
Al(OH)3.x mais ne peut pas etre du uniquement a la formation puis 1'agregation (ou la
precipitation) d'Al^ puisque dans ce cas la longueur du 1 plateau devrait rester constante.
La RMN nous apprend aussi que Ie $04 peut s'adsorber ou complexer 1'Al (voir figure 24).
La diminution du FQH/AI ^u 2 maximum lorsque Ie rgo4/Ai augmente pourrait etre expliquee
par les equilibres de surface de 1'hydroxyde d'Al avec Ie 804. En effet, plus 1'activite du 804
augmente, plus ce dernier s'adsorberait sur 1'hydroxyde charge, rendant la surface moins
acide. L'agregation surviendrait alors a un FOH/AI plus faible lorsque Ie rso4/Ai augmente. Par
ailleurs, la pente de la demiere partie des courbes de titrage du PAS et de 1'alun est beaucoup
moins abrupte que pour les PACS04 (figures 13 et 17). La desorption graduelle du 864 a la
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surface de 1'hydroxyde pourrait expliquer cette observation. Les resultats du titrage des
solutions de PACS1S04 peuvent etre interpretes de la meme fa^on que ceux des PACS04.
Les resultats de titrage des PACS04 permettent d'avancer un mode d'action du S04 lors de
1'hydrolyse. On peut suggerer que ce dernier empoisonne Ie processus de formation d'Al^
des que se concentre la charge portee par les precurseurs d'Al^ (voir figure 3, section 1.2).
Par consequent, Ie 804 generait la dissolution en especes solubles de 1'hydroxyde d'Al forme
lors du choc acide.
6.1.2. Spectroscopie RMN
La RMN apporte des precisions importantes sur Ie role de Si02 lors de la formation d'Al^.
Les resultats de RMN a la figure 21 montrent une diminution du signal a 5=63 ppm aux
roH/Ai 1-5 et 2.4. Evidemment cette diminution du signal peut etre causee par une diminution
de concentration de 1'Al (Al^). Ce peut aussi etre du a 1'agregation de Al^ (Axelos et al,
1985) mais cette diminution du signal ne peut pas etre causee par une simple adsorption de
I'Al^ sur un aluminosilicate (Schooneydt et al, 1994). Puisque les solutions hydrolysees a un
FQH/AI de 2.4 et analysees par RMN sont toujours claires plus de deux ans apres leur synthese,
les especes presentes sont vraisemblablement des especes solubles et non pas des Ali3
agreges.D'aucuns pourraient croire que la diminution du rapport Al /(Al +A13+) et de
1'aire du pic d'Al a un roH/Ai= 1'5 en fonction du TSI/AI (figure 21) est une consequence de la
plus grande quantite de OH fixes par ce qu'on pourrait appeler un AS indifferent au fur et a
mesure que Ie rgi/Ai augmente. Ainsi, plus Ie rsi/Ai total (r(svAi)t) augmente, plus la quantite de
OH fixes augmente et plus Ie FQH/AI effectif (r(oH/Ai)eff) diminue. Le r(oH/Ai)eff est defmi comme
etant Ie rapport des OH et Al non-fixes par 1'AS. Afm d'illustrer cet effet, les r(oH/Ai)eff ont
ete calcules en considerant que Ie FOH/AI des AS (r(oH/Ai)As)w3 (voir tableau 18 et tableau 24) et
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en considerant deux r^i/si des AS (r(Ai/si)As)- Selon des hypotheses developpees plus bas (voir
section 6.2.2.2), Ie r^/soAs est probablement situe entre 1,2 et 3. Les r(oH/Ai)eff Pour chacun
de ces deux r^/s-^s ont ete calcules selon 1'equation [6-1] et sont rapportes aux tableaux 29 et
30. Cette equation exprime Ie fait que Ie r(oH/Ai)tot est la somme des r(oH/Ai)ef¥ et r(OH/Ai)As
ponderee en fonction de la fraction des especes libres (eff.) et fixees par les AS.
rf°H1 -rf°H1 2
.A\},,,, ^Al;,,^ _ —— ^_^1'OHIAT
ou/2 =(l-/i)=r^Ah * rAn ' ±fsi
Al.oi












































Selon les tableaux 29 et 30, Ie t(owM)eff pourrait devenir considerablement plus bas que Ie
r(OH/Ai)tot lorsque Ie r(si/Ai)tot augmente, expliquant ainsi la diminution du signal a 5=63 ppm.
Cette explication pourrait etre valable pour la solution a un r(oH/Ai)i =1,5. Toutefois, etant
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donne que Ie r(oH/Ai)eff passe de 2,4 a environ 2,3-2,2 lorsque Ie r(si/Ai)t passe de 0 a 0,1, Ie
signal












































de 1'Al devrait augmenter plutot que diminuer comme c'est Ie cas (32,76) (voir figure 4,
chapitre 1). L'inverse est observe ce qui permet de croire les AS ne sont pas mdifferents
mais jouent plutot un role specifique lors de 1'hydrolyse. A partir des resultats
experimentaux, on peut presumer que Ie silicate inhibe specifiquement la formation d'Al^ et
favoriserait la formation d'especes solubles. Get effet du silicate sur la speciation de l'Al(I[I)
n'est pas sans rappeler celui des complexants organiques (voir section 1.4).
Le role du SO^ sur la formation d'Al peut etre explicable par sa grande tendance a favoriser
la formation de 1'hydroxyde d'Al insoluble plutot que des especes solubles d'Al(IIE). A un
roH/Ai=l,5, il faut peu de $04 pour inhiber la formation d'Al (figure 23). L'integration des
pics a 0 ppm (Al^) a la figure 23 revele que la quatite d'Al^^ presente suite a la dilution des
PACS04 reste sensiblement la meme peu importe leur rso4/Ai- Ceci permet de crotre que Ie
S04 interfere avec les oligomeres precurseurs d'Ali3 plutot qu'avec les monomeres. Cette
preference du 804 pour les oligomeres peut s'expliquer par Ie fait que leur FOH/AI etant plus
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pres de 3, Us sont plus facilement convertibles en hydroxyde. A un roH/Ai=2'4, Ie plateau
observe a la figure 23 pourrait etre du a deux effets antagonistes du sulfate. D'une part, il
dimtnue la concentration d'Al soluble (baisse du signal) mais simultanement, d'autre part, il
diminue Ie FOH/AI effectif des especes solubles (augmentation du signal). Puisque ces deux
effets sont directement relies, leur resultante est nulle et Ie signal reste constant en fonction du
rso4/Aijusqu'a ce que soit epuise tout 1'Al soluble, i.e. jusqu'a ce que Ie rso4/Ai solt superieur a
0.15.
Les analyses RMN des solutions de PACSiS04 vont dans Ie sens de 1'hypothese enoncee plus
haut au sujet du role du $04. Selon la figure 25, Ie Si02 combinerait son effet inhibiteur a
celui du S04 en diminuant la proportion d'AlIV par rapport a A13+ au deux FOH/AI
contrairement a ce qui est observe lorsque SiO^ et 804 sont presents separement.
On remarque a la figure 27 que lors de la simple dilution du PAC concentre, la proportion
d'Al augmente et qu'inversement celle des oligomeres et de l'A13+ diminue. Cette
observation apporte un argument en defaveur de 1'hypothese soutenue par Bertsch sur la
formation de I'Al^ (40) selon laquelle 1'Al de geometric tetraedrique en milieu acide ne serait
qu'un artefact de synthese. Les resultats presentes tendent plutot a appuyer 1'hypothese de
Masion selon laquelle I'Al^ est forme a partir des oligomeres et des monomeres (33) (voir
section 1.2).
6.1.3. Spectroscopie IR
Diverses experiences ont montre que la formation d'Al^ n'est pas instantanee et depend du
taux de resolubilisation de 1'hydroxyde forme lors du choc basique (46,60). Selon la figure
30, la cmetique de formation d'Al^ peut etre observee par IR. En effet, Ie tridecamere
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precipite immediatement apres sa synthese semble inacheve car les bandes attribuees au lien
A1VI-0 (575 cm4) et Al -0 (729 cm ) sont beaucoup moins intenses chez I'Al^ frais que
age. On peut supposer que la formation du tetraedre et 1'arrimage des oligomeres
octaedriques (voir figure 3, chapitre 1) se font simultanement. En ce sens, les resultats IR
appuient ceux de RMN et corroborent encore une fois 1'hypothese suggeree par Masion et al
(33).
La perte d'intensite de la bande associee au lien A1VI-OH2 (492 cm"1) a deja ete expliquee par
1'agregation des Ali3 lorsque ces derniers perdent leurs charges (66). La presence de Si02
favoriserait done la duninution de charge de I'Al^. Cette hypothese est appuyee par Ie fait
que 1'mtensite relative de la bande a 492 cm par rapport a celle situee a 627 cm dunmue
comparativement a ce qui est observe pour Ie precipite obtenu du PAC (figure 32). A moins
que Ie TSVAI solt tres eleve (0,1), Ie Si02 ne semble pas nuire a la formation de 1'Al , Ie coeur
du tridecamere, car 1'intensite relative de la bande a 729 cm-l par rapport a celle situee a 627
cm demeure inchangee peu importe Ie TSUAI (figures 31 et 32).
Selon la figure 33, la bande a 492 cm disparait completement a un rso4/Ai=0>05. L'Al^
precipite a partir des solutions de PACS04 serait done hautement agrege. A un meme FX/AI
(X= Si ou 804), 1'intensite relative de la bande a 729 cm par rapport a celle a 627 cm'1 est
plus grande pour Ie precipite obtenu des PACS04 que pour celui obtenu des PACSi. Cette
observation va dans Ie meme sens que celle faite a partir des analyses KMN et peut etre
expliquee de la meme fa^on qu'a la section 6.1.2.
6.1.4. DRX
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L'mtensite des pics calculee a partir des parametres cristallographiques d'Ali3-Se04 publics
par Johansson (39) ainsi que 1'intensite experimentale des pics du spectre de diffraction de la
poudre d'Ali3-Se04 public par Bradley et al (112) differe sensiblement de 1'intensite des pics
du spectre de diffraction du solide obtenu a partir du PAC STD et du PAC (voir tableau 17).
(Se04 joue Ie role de contre-ion analogue a 804). Mais puisque la position des pics
correspondants est la meme sur les deux spectres, on peut presumer que la partie cristalline
du solide obtenu par la precipitation des especes fonnees lors de 1'hydrolyse du PAC et PAC
STD a un roH/Ai==2,4 est constituee d'Al^.
Lf influence du SiOz observee aux figures 35 et 36 pourrait s'expliquer par la presence d'AS
qui, etant precipites simultanement a I'Al^, viendraient perturber sa structure cristalline.
Notons que d'apres les autres methodes de caracterisation, la quantite d'Al^ a un rsi/Ai=0,02
est encore importante. Si Ie SiOz etait indifferent a la cristallisation, on observerait plutot une
simple diminution de 1'intensite des pics comme c'est Ie cas avec Ie 804. Ainsi, d'apres les




L'information pratique la plus importante que 1'on puisse tirer des experiences de
compression osmotique concerne la stabilite thennodynamique du sol colloidal etudie. Par ces
experiences, il est possible de distinguer stabilite apparente (cinetique) et stabilite
thermodynamique. Un sol thermodynamiquement stable donnera une courbe de compression
monotone croissante pouvant diverger meme a une faible fraction volumique (|) selon
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1'agencement et la charge des particules. Rappelons que pour toute distance r entre les
particules d'un tel systeme, co p(r) > co (r). Pour cette raison, ce systeme est dit repulsif par
opposition a un systeme attractif pour lequel co p(r)^w (r). Les systemes attractifs ont une
courbe de compression caracterisee par une smgularite qui denote une transition de phase sol-
agregat irreversible. Selon les figures 39, 40 et 41, les AS 0,04, 0,12 et 0,91, respectivement,
sont des systemes instables donnant lieu a une transition de phase. Bien que rien de tel ne Ie
laisse croire pour 1'AS 0,04, cette conclusion a ete tiree de 1'observation du retentat des tubes
a dialyse. A une faible compression, 1'AS 0,04 se presente sous forme d'une sol transparent
et au fur et a mesure que la fraction volumique augmente, la suspension devient de plus en
plus turbide. Dans ce cas, la transition de phase est une agregation dite au contact i.e. que les
particules primaires doivent etre a proximite les unes des autres avant que les forces
attractives ne 1'emportent sur les forces repulsives. Les AS 0,12 et 0,91 par contre donnent
lieu a une nette transition de phase sol-agregat. Cette interpretation peut sembler speculative
lorsque les resultats sont presentes sur une echelle semi-logarithmique mais sur une echelle
normale la transition de phase est tres apparente. L'udlisation de 1'echelle semi-logarithmique
facilite toutefois 1'evaluation relative des deuxiemes coefficients du viriel et pour cette raison
la presentation des resultats sur cette echelle a ete retenue.
En considerant que parmi toutes les interactions decrites en annexe IV seule la repulsion
electrostatique entre deux particules est significative, 1'energie potentielle d'interaction (Qi^r)
dans 1'equation [3-16] peut etre remplace par Q^ (r) de 1'equation [IV-1]. L'integration par
partie de 1'equation [3-16] dans laquelle Ie terme exponentiel a ete developpe en serie revele
que 1'energie HV est une fonction exponendelle de la distance interparticulaire, laquelle est
inversement proportionnelle a (|). Ainsi, la Imearite sur une echelle semi-logarithmique du
premier domaine des courbes aux figures 40 et 41 serait associee a la compression de la
double-couche des particules dont on force Ie rapprochement. Theoriquement, 11 est possible
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de tirer de ces experiences de compression Ie potentiel de surface \\)g si la force ionique du sol
et la taille des particules sont connues.
Les phenomenes survenant lors de la mise en contact des surfaces des particules sont decrits
en annexe TV. Rappelons simplement que lorsque les particules atteignent un minimum
attractif, Ie point de contact des deux particules perd sa charge et les contre-ions qui
^
pourraient y etre adsorbes sont desorbes. Etant donne la fraction volumique relativement
faible des agregats, seulement un faible partie de la surface des particules est tmpliquee dans
1'agregation, ce qui signifie que les agregats ont une densite de charge relativement voisine de
celle des particules elementaires non-agregees.
Selon la figure 42, 1'AS 0,98 est constitue d'un sol stable puisqu'aucune transition de phase
n'est observee et qu'une forte compression entraine la formation d'un verre. Ici les particules
n'ont absolument aucune tendance a s'approcher les unes des autres car la repulsion
predomine toujours sur 1'attraction. Ainsi, lorsqu'on force leur rapprochement, elles
s'agenceront de telle sorte que la distance interparticulaire soit la meme pour toutes les
particules. C'est ce qui explique 1'indice de refraction homogene du systeme peu importe la
fraction volumique. Puisque la taille des particules elementaires est de 1'ordre du nm, Ie sol
conserve sa transparence. Par analogie avec ce qui est observe pour deux plaques chargees
qui se rapprochent (voir annexe IV), un tel systeme repulsif indique que les contre-ions des
particules sont fennement adsorbes a leur surface ce qui les empeche d'atteindre un minimum
attractif. Ce systeme est normalement reversible contrairement aux trois precedents.
La pente du premier domaine des courbes de compression permet d'estimer la grandeur
relative des coefficients du viriel B^ (voir equations [3-13] et [3-18]) d'un systeme par rapport
a 1'autre. D'apres les figures 39 et 40, il apparait clair que les AS formes dans un milieu
riche en alumtnate (AS 0,04 et 0,12) subissent des interactions qui sont du meme ordre de
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grandeur. On trouve par Ie modele de Camahan-Starling (CS) que les particules de ces
systemes ont une charge effective Zejy^Q 8- et 10-, respectivement, en considerant uniquement
les interactions repulsives de nature electrostatique. La faible charge des particules
expliquerait leur tendance a 1'agregation des que I1 on force leur rapprochement. La grandeur
de o)(r) pour les systemes riches en silicate (AS 0,91 et 0,98) est par centre fortement
dependante du rNa20/(Si02+Aio2)- Cette difference peut etre due a la densite de charge des
particules. Le modele CS ne simule pas de fa^on adequate les resultats experimentaux de
compression de 1'AS 0,91 et ce peu unporte la grandeur de z^y. Par contre, les points
experimentaux pour 1'AS 0,98 peuvent etre reproduits par simulation. La Zg^-des particules de
ce systeme est 24-.
A partir de toutes ces considerations, ainsi que des connaissances sur les aluminates, silicates
et AS rassemblees au chapitre 2, et de la composition du retentat et du dialysat (voir tableau
18), il est permis d'avancer quelques hypotheses sur la structure des particules qui composent
les differents AS.
6.2.1.1. Structure des particules primaires de 1'AS 0,04
Selon Ie tableau 18, Ie pourcentage d'Al dans Ie permeat de 1'AS 0,04 est tres eleve ce qui
n'est pas surprenant considerant que les aluminates seraient constitues uniquement de
monomeres ou oligomeres (section 2.2). Puisque 1c motif elementau-e du retentat de cet AS
est compose de 5 Si pour 7 Al et que selon la regle de Loewenstein les liens Al -0-A1 sont
interdits (100), la charge a la surface des particules ne peut etre qu'homogene. Cette
hypothese unplique aussi qu'il y a peu de liens Si-O-Si dans 1'AS meme si on sait que Ie
silicate de sodium utilise pour la synthese (Na20/Si02=0,31) contient une quantite non
negligeable de Qsi2 et Qgi. Ainsi, il semble que 1'alummate en exces depolymerise les
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polyions qu'on retrouve dans ce type de silicate. Cette inteq)retation concorde avec les
observations rapportees a ce sujet dans la litterature (voir section 2.3, ref (83)).
D'apres Ie faible pourcentage massique d'AS retenu dans Ie tube a dialyse et Ie pourcentage
relativement eleve de Si02 qui passe dans Ie dialysat, les motifs elementaires auraient peu
tendance a former de gros agregats meme lorsqu'on force 1'agregation par compression
osmotique. Ceci pourrait impliquer que les Al terminaux sont peu reactifs, i.e. qu'ils ont peu
tendance a augmenter leur fonctionnalite par liaison avec des Si terminaux d'un autre motif.
On peut des lors proposer une stmcture d'un AS rencontrant les conditions enoncees plus
haut. La figure 73 illustre un AS constitue de trois motifs elementaires ayant chacun un
rsi/Ai=5/7. Un des ces motifs elementaires est delimite par Ie trait pointille. Les atomes
d'oxy gene entre les Si et Al de meme que les groupements OH ont ete amis pour plus de
clarte.
A
Figure 73. Structure proposee des particules retenues dans Ie tube d dialyse suite d la
compression osmotique d'un sol d'AS ay ant un r^si+Ai) initial de 0.04 et un r^aionsioi +Aio2)
de 0.31.
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6.2.1.2. Structure des particules primaires de 1'AS 0,12
On remarque un plus faible pourcentage de Si et Al dans Ie dialysat pour 1'AS 0,12 que pour
1'AS 0,04. Puisque les particules ont la meme taille, Ie nombre de particules formees a un
rNa2o/(Si02+Aio2)= 1»25 est plus important qu'a un rNa2o/(Si02+Aio2)=°.31- La nette transition de
phase observee lors de la compression de 1'AS 0,12 pourrait etre due a une effet cooperatif
plus important d'un plus grand nombre de particules qui s'agregent comparativement a 1'AS
0,04 qui contient moins de particules.
L'hypothese de la distribution homogene de charge est ici tout aussi vraisemblable que pour
PAS 0,04 etant donne Ie rsi/Ai de 5/6 du retentat et la grande quantite de Qs° que 1'on retrouve
dans Ie silicate utilise pour la synthese de 1'AS 0,12 (rNa2o/(Si02+Aio2) =U5). L'AS congu a













Figure 74. Structure proposee des particules retenues dans Ie tube a dialyse suite a la
compression osmotique d'un AS ayant un r^si+Ai) initial de 0.12 et un r^o/(si02+Aio2) de
1.25.
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Malgre des conditions de synthese tres differentes des deux AS formes dans un milieu riche
en alummate, leurs proprietes physico-chimiques sont etonnamment semblables. Ceci est
probablement du a la presence presqu'exclusive de 1'unite QAI dans les aluminates. On peut
presumer que les particules elementaires des AS utilises lors de la synthese du PASS
(rsi/(Si+Ai)=0'12 et rNa20/(Si02+Ai02)=0,25) no sont pas differents de celles des AS 0.04 ou
0.12. Une representation plus complete d'une particule d'AS dans laquelle on retrouve des
liens Si-O-Al et des groupements OH est donnee a la figure 75. La masse molaire de cette
particule composee de deux motifs elementaires est approximativement 1200.
Figure 75. Structure proposee d'une particule primaire d'un AS alcalin utilise dans la
synthese du PASS. — Al, ^Si, ^H, —(9, C&Na.
6.2.1.3. Structure des particules primaires de 1'AS 0,91
Les particules qui composent 1'AS 0,91 sont relativement grosses par rapport aux autres
(2a=13nm) alors que la fraction volumique de ces particules agregees est faible ((|)=0,09).
Ces observations pourraient unpliquer une fonctionnalite moins grande des Si et Al du motif
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elementaire lequel serait done constitue d'oligomeres Qsi1 et QsiA relies entre-eux par des Al.
La formation de liens Si-O-Si lors de 1'agregation peut aussi etre possible.
Tout comme dans les deux cas precedents, 1'agregation par transition de phase serait
caracterisee par une distribution homogene de la charge. La combinaison de ces deductions
et du FSVAI (7Si/3Al) laisse peu de latitude quant a la structure du motif, laquelle est presentee
a la figure 76.
Figure 76. Structure proposee des particules retenues dans Ie tube d dialyse suite d la
compression osmotique d'un AS ayant un r^si+Ai) initial de 0.91 et un fNa2o/(Si02+Aio2) de
1.25.
6.2.1.4. Structure des particules primaires de 1'AS 0,98
Pour les produits precedents, la structure des agregats formes par compression osmotique est
desordonnee car ces derniers donnent lieu a une pate opaque. Par contre, on remarque avec
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1'AS 0,98 une transition de phase sol-gel menant a la formation d'un gel vibrant. Un sol
prepare a un rsi/(si+Ai)=0'975 mene rapidement a la formation d'un gel vibrant meme sans etre
comprime tandis que 1'AS 0,98 reste stable au moins un mois s'il n'est pas soumis a la
compression. II semble done qu'une quantite critique d'Al soit necessaire pour etablir une
heterogeneite de surface qui permette la formation spontanee du gel. A partu- de cette
observation et du rgi/Ai du retentat, on peut avancer 1'hypothese d'une distribution heterogene
des Al a la surface des polyions constitues de Qg;2 et Qsi (vou- figure 77).
Figure 77. Structure proposee des particules retenues dans Ie tube a dialyse suite a la
compression osmotique d'un AS ay ant un r^si+Ai) initial de 0.98 et un r^a2o/(si02+Aio2) ^e
0.31.
6.2.1.5. Diagrammes de phases des AS a deux degres d'alcalinite
Les diagrammes de phases presentes aux figures 43 et 44 montrent 1'effet du rNa2o/(sio2+Aio2)
sur la grandeur des differents domaines associes aux phases decrites plus haut. La plage de
rsi/(Si+Ai) a 1'interieur de laquelle on retrouve un sol colloi'dal augmente avec Ie degre
d'alcalinite. D'apres les diagrammes de phases, les AS utilises dans la synthese du PASS
se presentent sous une phase agregee a 1'equilibre. Puisque Ie PASS est un liquide
transparent, les AS sont necessairement fragmentes lorsqu'ils sont melanges a 1'alun. Un
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sol colloi'dal de particules d'AS aurait probablement plus de facilite a se disperser dans
1'alun qu'un sol agrege.
6.2.1.6. Les agents coagulants concentres
Les courbes de compression osmotique des PACS04 0,05, PACSiS04 0,05 et PASS (figures
45 et 46) permettent d'obtenir des mformations sur Ie mecanisme reponsable des problemes
d'mstabilite du PASS. Selon ces courbes, il ressort que les sols analyses sont
thermodynamiquement stables en tant que suspension colloidale puisqu'aucune transition de
phase irreversible du type de celle rencontree avec les AS 0,12 et 0,91 n'est observee. Cette
conclusion est valable aussi pour Ie PASS, ce qui signifie que si Ie PASS est instable et
precipite ce n'est pas par agregation des particules. Le seul autre mecanisme pouvant
expliquer 1'instabilite du systeme est Ie murissement d'Ostwald. Ce phenomene, connu depuis
longtemps, est observe lorsqu'un sol possede un indice de polydispersite superieur a 1 et que
les particules ont une certaine solubilite dans leur solvant. Les petites particules ayant une
solubilite superieure a celle des grosses particules, Ie systeme aura tendance a solubiliser les
premieres pour les reprecipiter sur les demieres dans un systeme polydisperse. Au far et a
mesure que ce processus evolue, la difference d'energie libre s'accroit ce qui augmente
davantage la tendance a la solubilisation sur les petites particules. A la fm du murissement,
dans les cas limites, il ne reste generalement plus de particules en suspension, mais plutot une
surface plane constituee a meme les particules dissoutes. De nombreuses evidences
experimentales appuient 1'hypothese du murissement d'Ostwald pour expliquer 1'instabilite du
PASS. Par exemple, 1'ensemencement (seeding) avec des particules de PASS seche diminue
considerablement la stabilite du PASS. Un taux de cisaillement moins eleve lors du melange
de F AS a 1'alun, un vieillissement de 1'AS avant melange ou 1'augmentation de temperature
d'entreposage ont aussi Ie meme effet sur la stabilite du PASS (150). Ces conditions favorisent
soit une plus grande polydispersite soit une meilleure solubilisation des particules.
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L'evolution de la distribution de masse en fonction du temps, discutee plus lom, supporte
aussi 1'hypothese du murissement d'Ostwald.
Le S04 joue probablement un role important dans la stabilite du sol. D'une part, il est un
contre-ion a la surface des hydroxydes et, d'autre part, on sait par RMN que 1'interaction Al-
SC>4 est suffisamment grande pour etre detectable dans Ie PASS concentre. On peut alors
suggerer que les ions SO^ sont adsorbes a la surface des hydroxydes d'Al. Rappelons que les
ions divalents adsorbes sur les surfaces favorisent un mode repulsif (voir annexe IV).
Puisque la taille des particules elementaires, la presence ou non d'AS et la force ionique
varient simultanement d'un systeme a 1'autre, il est inutile de proposer quelque hypothese
que ce soit sur les differences entre les systemes pour expliquer les courbes de compression
des figures 45 et 46. On peut tout de meme dire que 1'interaction entre les particules du
PACS04 est fortement repulsive puisque la courbe diverge a une fraction volumique (|)
relativement faible. La linearite des courbes de compression des PACS1S04 et PASS sur
une echelle semi-logaritmique indique que la compression de la double-couche s'etend sur
une grande distance. Le deuxieme coefficient du vu-iel des courbes de compression de ces
floculants, refletes par la pente des courbes, illustre bien 1'influence du 804 sur la grandeur
des interactions interparticulaires des colloides que 1'on retrouve dans Ie PACSiS04 par
rapport a celles que 1'on retrouve dans Ie PASS. Ainsi, Ie S04 en s'adsorbant a la surface des





D'apres la figure 49, 1'UF d'un echantillon de PASS 2 M Al sur la membrane YM 10 conduit
a evaluer un coefficient de rejet CT^ plus petit que si 1'echantillon est prealablement fractionne
lors de son 1'UF successive sur des membranes de plus en plus selectives. Cette observation
pourrait sembler etonnante puisqu'intuitivement Ie contraire est attendu. En effet, la
concentration en Al est evidemment plus grande lorsque 1'echantillon est directement filtre sur
la membrane YM 10 que lorsqu'il a prealablement ete filtre sur les membranes YM 300, YM
100, et YM 30 avant d'etre filtre sur la membrane YM 10, car Ie fractionnement successif sur
des membranes de plus en plus selectives retire de la suspension tous les colloides plus gros
que les pores des membranes sur lesquelles elle a ete filtree. La filtration d'un echantillon
complet de PASS directement sur la membrane YM 10 devrait favoriser la concentration de
polarisation et/ou de gel a la surface de la membrane, ce qui represente une obstruction
importante a la separation des particules par UF et devrait contribuer a augmenter Ie
coefflcient de rejet de la membrane.
La difference dans la distribution de masse du PASS selon la methode d'UF utilisee peut
cependant s'expliquer a partir de differentes theories developpees a la section 3.2.1. Dans des
conditions experimentales donnees, Ie coefficient de transfert k peut etre calcule a partir de
considerations geometriques par 1'equation [6-2] (151):
0,746^-^^n^r ^5 ' ^bAD^ { TI
ou D=coefficient de diffusion, b= ray on de la membrane, o)=frequence angulaire du barreau
agitateur et T| =viscosite dynamique.
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Selon cette equation, en representant D par ksT/6jiar\, on trouve l/5~(l/r|) . Puisque la
viscosite varie proportionnellement avec la concentration de solute, 1'epaisseur de la couche
de polarisation 5 varie avec la concentration de solute €5. D'apres 1'equation de Colton
(equation [3-6]), lorsque § tend vers 1'infmi, Ie coefficient de rejection Oy tend vers 0. Par ces
relations, on trouve que c?o varie de fagon inversement proportionnelle a €5, ce qui pourrait
expliquer en partie la diminution de Op lorsque Cy augmente (figure 49).
Cet effet peut aussi etre predit par la theorie de Starov et Churaev (125) basee sur la nature
physico-chimique des potentiels d'interaction entre un solute de petite taille et la membrane
(voir section 3.2.2.3 et annexe III). Les potentiels structural (equation [ffl-a]) et d'image
(equation [HI-b]) tendent vers 0 lorsque Cg augmente puisqu'a cette condition la valeur de
constante dielectrique de 1'eau libre 85 tend vers la valeur de la constante dielectrique de 1'eau
liee Gp. Le potentiel d'interaction du aux forces dispersives (equation [m-c]) est generalement
petit par rapport a 1'energie thermique. Ainsi, selon 1'equation [3-10], Ie coefficient de rejet
CTQ tend vers 0 lorsque la concentration Cg augmente.
On sait par RMN (voir figures 24 et 29) que la proportion d'oligomeres dans Ie PASS est plus
grande a concentration elevee. Ainsi, C^/C^^ augmente lorsque la concentration totale en Al
augmente. Par ailleurs, Ie fractionnement successif sur des membranes de plus en plus
selectives diminue la concentration totale en Al filtree par la membrane YM 10. Et selon
1'equation [3-9], lorsque CJIx/C[I^+—>co, do^+—>-co. L'effet de Donnan pourrait done aussi
expliquer la diminution de CTQ lorsque Cg augmente.
Diverses etudes montrent que 1'effet de Donnan et 1'effet des potentiels d'interaction
expliquent tous deux egalement 1'influence de la concentration sur Og (125,152). II est difficile
de departager la part des trois effets discutes ici sur les resultats d'UF presentes a la figure 49
car la valeur exacte de Cg est inconnue. Mais toutes choses etant egales, 1'UP successive sur
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des membranes de plus en plus selectives peut etre utilisee sur une base comparative pour
apprecier les differences relatives de la distribution de masse des PASS, PAC et derives.
6.2.2.2. L)ultrafiltration de PASS, PAC et derives.
La neutralisation partielle d'AlC^ concentre par une base jusqu'a un roH/Ai=l'5 entraine la
formation d'un solide Al(OH)3(s) dont la taille des particules est suffisamment grande pour
donner au PAC un aspect laiteux. Apres une breve periode de chauffage, Ie PAC devient peu
a peu completement transparent ce qui indique une dissolution et un rearrangement de
Al(OH)3(s) en des nanoparticules plus petites d'hydroxyde d'Al qui selon toute vraisemblance
ont un rayon < 5-12A (vou- figure 50 et (34,77)).
Selon les resultats d'UF presentes a la figure 51, il est aussi possible de tirer quelques
conclusions sur les transformations que subit 1'AS en passant d'un milieu alcalin a un milieu
acide. Lorsque melanges a la solution d'AlC^ concentree, les AS forment des polyions de
rayon hydrodynamique ay inferieur a 5A et des nanoparticules ayant un rayon ay de 10-20A.
Plus Ie FSVAI moyen des PACSi augmente, plus la proportion des nanoparticules augmente.
Or, on sait par compression osmotique que les particules primaires des AS alcalins synthetises
dans des conditions proches de celles que 1'on retrouve lors de la synthese des PACSi ont un
ray on en equivalent monodisperse de 50A. Par ailleurs, seulement 24% du Si02 passe la
membrane a dialyse alors que dans Ie cas du PACSi 0,04, 40% du Si02 est associe a des
polyions ayant un rayon <5A. Ceci impliquerait done que les particules primaires d'AS sont
partiellement fragmentees lorsque melangees en milieu acide. Plus Ie rs^gi+Ai) (le 1'AS alcalin
est eleve, moins la fragmentation est efficace et plus Ie ray on hydrodynamique moyen en
nombre <a^)n augmente. La fragmentation des AS alcalins lors du melange en milieu acide est
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schematisee a la figure 78. Evidemment, ce schema n'est qu'une simplification qui ne reflete
pas la polydispersite reelle des fragments.
L'analyse elementaire du precipite d'un PASS 2.5 M Al obtenu apres vieillissement revele
que son FSJ/AI n'est que de 0,02 alors qu'initialement Ie TSVAI moyen du PASS est de 0,04.
Cette observation laisse croire que les fragments d'AS participent peu au murissement
d'Ostwald. Etant donne la grande affmite qui existe entre l'Al(III) et Ie Si02, il est
improbable que 1'Al des AS s'en detache pour participer au murissement.
Au contraire, la fragmentation devrait plutot favoriser une diminution du F(si/Ai)As- Mueller et
al (111) ont detecte la presence d'especes QAi3(3Si) mais pas de QAi4(4Si) dans des AS
alcalms. Par ailleurs, 1'analyse elementaire des AS alcalins montre un r^i/si de 1,2. On peut
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Figure 78. Fragmentation des AS alcalins lors du choc acide.
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Selon la figure 52, les particules ayant un aH=12-30A ont un TSUM plus eleve que les autres
particules peu importe Ie TSUM moyen des PACSi. Puisque Ie deplacement de 1'Al vers les
grosses particules est associe au deplacement de Si vers les grosses particules, on peut
conclure que ce sont done les AS de 12-30A qui font varier la distribution d'Al (ou Ie <<3ff)n)
des PACSi. Selon les resultats, il est impossible de savoir si ce sont les conditions de synthese
des AS et de melange des AS a la solution acide ou si ce sont les proprietes chuniques des
systemes qui imposent Ie a^ auquel Ie Tsy^ est maximum.
L'UF des PACS04 montre que Ie $04 affecte la distribution en Al des especes presentes
(figure 53 ). II suffit de peu de 804 pour elargir la distribution et augmenter <^)n mais
1'augmentation du rso4/Ai ^e 0,025 a 0,94 a peu d'effet sur {a^ (vou: tableau 22). Lors de
FUF des PACS04 la formation d'un gel est observe sur les membranes YM 10 et YM 1 alors
que ce n'est pas Ie cas avec les PACSi. Ce gel pourrait affecter la selectivite des membranes.
On sait toutefois selon la figure 49, que la selectivite des membranes n'est pas affectee par Ie
gel au point de masquer les processus survenant lors de 1'UF de telles suspensions
concentrees.La formation de gel pourrait expliquer que Ie rso4/Ai moyen des PACS04 n'a pas
d'influence significadve sur Ie ray on hydrodynamique moyen <a/y)n des nanoparticules
presentes dans ces floculants. Mais il n'est pas dit non plus que la dissolution de Al(OH)3(s)
forme lors du melange de 1'aluminate a la solution concentree d'AlC^ et/ou d ^12(804)3 n'est
pas limitee en presence de $04 chez les PACS04.
Le rso4/Ai moyen des PACS04 a une influence certame sur la distribution du S04 (figure 54).
Plus Ie rso4/Ai moyen augmente, plus Ie 864 se concentre dans les fractions associees aux
particules de a^OA. Ceci pourrait impliquer une affmite du $04 pour les particules laquelle
serait regie par un equilibre de surface.
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A la figure 55, on remarque que Ie rso4/Ai ^e la fraction <12A est mferieur au rso4/Ai moyen
des PACS04 alors que les rgo4/Ai des fractions >12A lui est superieur. Ceci impliquerait que
Ie S04 a une afflnite pour les particules presentes chez les PACS04 (en considerant qu'il y a
peu de particules <12A).Le rso4/Ai est maximum a a^ =18A possiblement parce que ce sont
surtout des particules qui sont retenues et qu'elles se concentrent dans cette fraction. Alors
que Ie rgo4/Ai ^es fractions passe par un maximum a a^ =18A chez les PACS04, il passe par
un minimum chez Ie PAS. Ceci pourrait s'expliquer par une saturation du 804 a la surface.
On pourrait suggerer que plus Ie rso4/Ai moyen des PACS04 augmente, plus Ie S0^~ deplace
d' comme contre-ion des particules d'hydroxydes d'Aljusqu'a ce qu'il y ait saturation a leur
surface.
Contrairement a ce qui est observe avec les PACS04, Ie rso4/Ai moyen des floculants a une
influence sur la distribution de masse de 1'Al des PACSiS04 (figure 56). Cette influence se
repercute sur {an)^ Mis a part pour PASS, <<2^)n augmente en fonction du rso4/Ai moyen des
PACSiS04 (vou: tableau 23). Cette observation suggere une interaction specifique du 804
avec les AS plus forte qu'avec les hydroxydes d'Al. II est difficile de savoir si cette
interaction limite la formation de gel ou si elle consiste a limiter la fragmentation de 1'AS
alcalm lors du choc acide.
En comparant les figures 54 et 58, il semble clair que la presence de Si02 affecte la
distribution de 804. Le 804 tend a se concentrer avec les particules de 12A au fur et a
mesure que Ie rso4/Ai moyens des PACSiS04 augmente. Par ailleurs, en comparant la
distribution de SO^ des PACS04 avec celle des PACSiS04 on remarque que Ie $04 chez les
PACSiS04 se retrouve plutot avec les particules de 12A alors que chez les PACS04 il se
retrouve avec les ions (fraction <5A). Ces observations appuient 1'hypothese de 1'interaction
specifique des AS avec Ie SO^.
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6.3. Cinetique de precipitation
A partir des resultats de turbidimetrie, il est possible de suggerer quelques hypotheses sur Ie
mode de precipitation du PASS en fonction de son taux de dilution. Selon les donnees
rapportees au tableau 25, 1'ordre de la reaction de precipitation n= 1/2 pour un PASS 2,5 M
Al (non-dilue) et plafonne a n= 1 pour un PASS 1,0 et 0,7 M Al. Un ordre reactionnel non-
entier (1/2) implique necessairement une reaction complexe et appuie en ce sens 1'hypothese
du murissement d'Ostwald pour expliquer la precipitation du PASS concentre.
L'augmentation du nombre de particules diffiisant la lumiere detectables par turbidunetrie est
en partie explicable par la theorie de 1'agregation en champ moyen de Smoluchowski. La
formation irreversible de particules diffusantes de taille critique s dans un systeme ou la
densite de particules i tend vers 0 est regie par la reaction binaire suivante:
i + J -> s [6-3]
Si on considere que la reaction des particules de taille s avec d'autres particules de tallies
superieures ou inferieures a s ne change pas leur capacite a difiuser la lumiere, Ie taux de





L'ordre reactionnel est 2 et la constante de reaction kij change pour chaque couple /, j.
L'equation [6-4] decrit de fa^on generale une agregation ureversible dite pericinetique i.e.
une agregation engendree par Ie mouvement Brownien des particules qui favorise les
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collisions interparticulaires. L'agregation peut aussi etre expliquee par un processus
orthocinetique au cours duquel 1'agitation de la suspension favorise Ie contact de particules.
Le taux de formation des particules de taille s en considerant une suspension homogene est
donne par 1'equation [6-5] (153):
(h_ ^ dCs_ ^ 40^
dt dt TT
ou (Xc est Ie coefficient de collision efficace, ^ est la fraction volumique et y est Ie taux de
cisaillement. Selon 1'equation [6-5], Ie taux d'agregation orthocinetique est une reaction de
pseudo-premier ordre.
En presumant de 1'additivite des mecanismes, Ie taux d'agregation global est doime par la
somme des equations [6-4] et [6-5]:
dC, _ 1=L E^j^(0^(0+4ee^Y/2 [6-6]
dt 2;,^—"-- n
Toutefois, les grosses particules «a//)>0,5Hm) ne seront pas soumises de fa^on importante au
mouvement Brownien et Ie premier terme de 1'equation [6-6] devient negligeable par rapport
au deuxieme dans une suspension constituee de ces particules. Or, ce sont justement les
particules ay ant un ray on moyen (a^) superieur a 0,5p-m qui sont detectees par turbidunetrie.
L'agregation orthocinetique pourrait expliquer 1'ordre reactionnel n=l determine pour les
systemes de PASS dilues.
Ainsi, Ie mode de precipitation passerait d'un processus du uniquement au murissement
d'Ostwald a un processus d'agregation orthocinetique au fur et a mesure que Ie taux de
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dilution augmente jusqu'a ce que la concentration atteigne 1,0 M Al. A cette concentration
ou en de<?a, seule 1'agregation orthocinetique expliquerait la precipitation.
La cause du changement du mode de precipitation lors de la dilution vient probablement d'un
effet de charge de surface des particules collo'idales presentes. Get effet de charge peut etre
rationalise par de 1'analyse du rso4/Ai et ^u % en Al du retentat du PASS dilue a differents
taux. Plus Ie PASS est dilue, plus Ie nombre et/ou la taille des colloides augmente et moms
ceux-ci ont de contre-ions SO4 (figures 63 et 64), ce qui implique une augmentation de leur
roH/Ai lors ^e la dilution. On peut done conclure que la dilution entraine la formation
d'especes peu chargees, probablement des hydroxydes amorphes a en juger par les spectres
DRX et spectres IR (figures 67 et 66). Une autre evidence experunentale confirme
1'augmentation du TOWA\ du precipite lors de la dilution: Ie TQWAI ^u sumageant inferieur a 1,5
entraine necessairement que Ie roH/Ai ^u precipite soit superieur a 1,5.
Deux mecanismes peuvent expliquer 1'augmentation du roH/Ai (lu prccipite; soit que la dilution
favorise un transfert des OH" entre des particules de differentes natures, soit que la dilution
entraine 1'hydrolyse et la formation de nouveaux hydroxydes. Si la premiere hypothese
s'averait exacte, Ie FQH/AI ^es especes non-precipitees (surnageant) devrait diminuer de fagon
proportionnelle a la dilution. Or ce n'est pas ce qui est observe. Seule 1'hydrolyse lors de la
dilution peut alors expliquer 1'augmentation du % en Al retenu apres dilution et Ie TQWAI
constant du sumageant.
Ainsi, on peut presumer que la formation d'hydroxydes par hydrolyse lors de la dilution
constituerait une premiere etape rapide dont la cinetique serait independante du taux de
dilution. Le rearrangement des hydroxydes par murissement d'Ostwald ou par agregation
orthocinetique serait 1'etape lente du processus de precipitation dont Ie temps d'induction est
inversement proportionnel a la dilution (i.e. au FOH/AI des hydroxydes). La duninution du
149
temps d'mduction avec la dilution pourrait s'expliquer par une augmentation graduelle du
coefficient de collision efficace des particules lors de 1'augmentation du !owA\-
Les spectres IR montrent une bande d'absorption a 625 cm laquelle est associee au lien A1VI-
OH bien qu'elle puisse aussi etre due a une bande d'absorption du SO^ (voir tableau 6,
section 3.1). Aucune des autres bandes associees aux differents liens Al-0 n'est detectable.
Par ailleurs, les spectres RMN revelent qu'il y a moins d'interactions A1-S04 a faible
concentration qu'a concentration elevee. La diminution du nombre d'interactions A1-SC>4
concomitante a 1'augmentation du FOH/AI ^es hydroxydes pourrait expliquer Ie changement du
mode de precipitation. Ainsi, plus Ie PASS est concentre, plus il y a de 804 a la surface des
hydroxydes et moins ceux-ci peuvent s'agreger. La precipitation du PASS concentre,
puisqu'elle survient, ne peut alors etre due qu'au long processus de murissement d'Ostwald
ce qui explique 1'augmentation du temps d'mduction observe par turbidimetrie par rapport
aux PASS dilues.
Le PASS concentre, dont Ie pH apres synthese est de 3,40, a ete dilue avec de 1'eau
desionisee de pH 3,46. Or, Ie pH du surnageant est superieur a 3,40 et augmente avec Ie
taux de dilution jusqu'a 3,62 bien que Ie FQH/AI (lu sumageant soit stable et inferieur a la
valeur moyenne initiale de 1,5. Dans ces circonstances, 1'augmentation de pH du sumageant
s'explique difficilement.
Les resultats presentes aux figures 68 et 69 appuient 1'hypothese du murissement d'Ostwald
pour expliquer la cause de 1'instabilite du PASS. En effet, la filtration, en retirant les
hydroxydes d'Al de grosse taille, reduit 1'indice de polydispersite des particules en suspension
et coupe ainsi leur effet moteur sur Ie processus de murissement. Ainsi, plus les pores de la
membrane utilisee pour filtrer Ie PASS sont petits, plus 1'indice de polydispersite diminue et
plus Ie temps d'mduction augmente. A la lunite, la filtration du PASS sur une membrane
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YM 10 resout carrement son probleme d'instabilite. D'autre part, la variation de la
distribution de masse du PASS en fonction du temps est aussi caracteristique du mecanisme
de murissement; les petites particules, a cause de leur plus grande energie de surface, sont les
premieres a se dissoudre pour precipiter sur les plus grosses. Tant et aussi longtemps que ces
petites particules restent en suspension, les particules de taille intermediaire maintiennent leur
nombre.
Le PC>4 bloque efficacement Ie murissement. Get effet bloquant a d'ailleurs ete utilise pour
stabiliser les PASS (150). On sait que Ie P04 complexe l'Al(ffl) et qu'il peut meme forcer
1'echange de ligand avec les hydroxydes d'Al (154). C'est probablement cette grande affmite
de P04 pour les hydroxydes qui limite leur dissolution lors du murissement. Par contre,
1'ajout d'halogenures dans Ie PASS favorise plutot sa precipitation. On sait que Ie fluor est
un bon ligand de l'Al(III) et devrait normalement jouer Ie meme effet que Ie PC>4. Mais F' est
aussi un bon ligand de Si02 et il pourrait annuler Ie role stabilisant de Si02 dans Ie PASS. La
complexation de Si02 par F~ libererait les hydroxydes des AS augmentant ainsi la quantite
d'hydroxydes qui participent au murissement. Malheureusement, 1'etudes de 1'effet de Nal et




Les travaux presentes dans cette these permettent d'ajouter aux connaissances sur les agents
floculants a base d'Al(III) concentre (2,5 M Al) et prehydrolyse (roH/Ai=l,5). Par exemple,
1'etude des AS par compression osmotique revele que les proprietes colloidales (taille, charge
effective) et chimique (rgj/Ai des particules) des AS riches en aluminate (AS 0,04 et 0,12) sont
relativement semblables. Ces systemes sont attractifs ce qui implique que les AS utilises pour
la synthese des PASS seront toujours instables peu importe leur degre d'alcalmite. Les AS
riches en silicate sont soit repulsifs (AS 0,98), soit attractifs (AS 0,91) selon qu'ils sont
formes dans un environnement peu alcalin (rNa2o/(si02+Aio2)==0'31) ou tres alcalin
0"Na20/(Si02+Aio2)= 1.25), respectivement.
La compression osmotique revele aussi que les PACS04 0,05, PACSiSC>4 0,05 et PASS sont
des systemes repulsifs, i.e. qu'ils ne s'agregent pas spontanement. Le murissement d'Ostwald
explique 1'mstabilite observee du PASS. L'UF ayant montre que Ie sulfate a une affmite avec
les hydroxydes d'Al, il s'adsorberait a la surface de ceux-ci lors du melange de 1'AS avec
1'alun concentre. II empecherait ainsi les particules d'atteindre un minunum attractif. Par
ailleurs, il est reconnu que Ie sulfate accelere la formation d'hydroxydes d'Al. Le sulfate a
done un role antagoniste; d'un cote il stabilise Ie systeme en empechant 1'agregation des
particules, mais d'un autre cote il favorise la destabilisation du systeme par murissement.
La mise au point d'une methode d'UF a sec permet d'utiliser cette methode sur une base
comparative atm de caracteriser les suspensions colloi'dales denses. En combinant les resultats
d'UF a sec des PASS, PAC et derives a ceux de compression osmotique, il apparait clair que
1'AS alcalin est fragmente au cours de la synthese des floculants concentres. Les resultats
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d'UF montrent aussi que les AS acides participent peu au murissement d'Ostwald. Leur r^/si
est situe entre 1,2 et 3 mais il est probablement plus pres de 3 que de 1,2. Les AS acides
fuceraient done une quantite unportante d'hydroxydes, diminuant d'autant Ie roH/Ai effectif des
floculants. Leur effet stabilisant sur les PASS pourrait en partie s'expliquer ainsi. Le titrage
des fractions du PASS obtenues par UF montre que Ie FOH/AI ^es particules collo'idales (AS et
hydroxydes) est environ 2. Si la taille des particules formees est proportionnelle au FSVAI? elle
est independante du rso4/Ai- Le sulfate ne fait que favoriser la gelation des particules sans
affecter leur taille. En d'autres mots, Ie silicate se trouve partie integrante de la matrice des
particules d'AS et a un role passif dans Ie processus de destabilisation des PASS alors que Ie
sulfate qui n'est qu'un ion soluble y joue un role actif. Le schema a la figure 79 illustre Ie
type de particules tels les AS acides et hydroxydes polydisperses qui se retrouvent dans les
PACSiS04 et PASS. Les especes solubles d'Al(III) (monomeres et oligomeres) ont
volontairement ete negligees. Le contre-ion S0^~ est presente soit sous sa forme soluble, soit
sous sa forme adsorbee aux surfaces des hydroxydes d'Al. Le FOH/AI ^es particules est environ
2 et Ie FSJ/AI est superieur a 0,04 puisque les especes solubles d'Al ne sont pas representees.
Les etudes cinetiques permettent d'appuyer les interpretations deduites a partir des
experiences de compression osmotique et d'UF. En effet, 1'ordre de reaction de la
precipitation du PASS non-dilue etant non-entier implique une reaction complexe et soutient
en ce sens 1'hypothese du murissement. D'autre part, la dilution du PASS entraine rapidement
la formation d'hydroxyde d'Al(III) amorphes qui pourront ensuite s'agreger par un processus
orthocinetique caracterise par un ordre reactionnel n=l. La methode d'analyse ne permet pas
de detecter une agregation pericinetique, pour laquelle n=2, survenant dans les premiers
mstants de 1'agregation i.e. avec des particules trop petites pour etre detectees par
turbidimetrie. Le processus de precipitation du PASS apres filtration et la variation de la
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Par ailleurs, Ie phosphate bloque efficacement Ie processus de precipitation a cause de sa
grande capacite a complexer I'AlCffl).
De plus, ces travaux permettent de rationaliser 1'mfluence du silicate et/ou du sulfate sur la
speciation de I'AlCffl) lors de la dilution des floculants. Ainsi, a partir des experiences de
titrage alcalimetrique et d'analyses de RMN, IR et DRX ([Al]= 0,1-0,01 M et roH/Ai=l>5-
2,4), il semble clair que Ie silicate inhibe de fagon active la formation du tridecamere Al^. Le
silicate diminue la charge de 1'Al^ etant donne 1'affmite particuliere qu'ils ont entre-eux. La
cinetique de formation de cette espece avec ou sans silicate est aussi mise en evidence; une
certaine periode de temps est necessaire pour permettre 1'etablissement de conditions
favorables a sa formation. Une trop longue periode de temps favorise chez Ie PAC 0,7 M Al
et roH/Ai=2,0 la transformation d'Al^ en un polymere de stmcture voisine.
Les resultats de RMN et d'lR corroborent 1'hypothese de Masion et al (33) au detriment de
1'hypothese de Bertsch (40) au sujet du mecanisme de formation du tridecamere. La plus
faible quantite d'Al^ fonnee a partir du PAC par rapport a celle obtenue par la synthese de
Akitt et Farthing (14) revele que les particules colloi'dales en milieu concentre se rearrangent
tres lentement en especes solubles. C'est pourquoi Ie rendement de synthese d'Ali3 a partir de
PAC est moins bon.
D'autre part, Ie sulfate joue plutot un role indirect sur la formation d'Al^ a des
concentrations en Al et a des FQH/AI identiques. Le sulfate favorise la formation d'hydroxydes
d'Al amorphes ce qui diminue Ie roH/Ai ^es especes solubles. De plus, il gene la dissolution
des hydroxydes en especes solubles dont I'Al^. Un faible ^^04,^ permet toutefois la formation
d'Al^ et la spectroscopie IR indique que cette espece se retrouve sous forme agregee.
Contrairement au silicate, Ie sulfate n'affecte pas la forme cristalline de l'Ali3 solide. II ne fait
que duninuer Ie nombre d'objets diffusants. En general, Ie silicate et Ie sulfate combinent
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leurs effets deleteres sur la formation du tridecamere. Dans ces conditions, on peut dire que
1'efficacite floculante du PASS en condition nonnale d'utilisation tient plus de sa grande
capacite a former rapidement un hydroxyde amorphe qu'a sa capacite de former des especes
solubles complexes tel Al^ qui auraient un quelconque pouvoir coagulant.
Amsi, a partir des resultats dont les interpretations sont resumees ici, il est desormais possible
de se faire une image un peu plus exacte de ce qu'est un PASS et qu'elles sont les causes de
sont instabilite. De plus, la synthese de produits, nouveaux par leur composition (PACSi et
PACSiS04) et/ou par leur methode de synthese (PAC et PACS04), amsi que la rationalisation
de 1'influence du silicate et du sulfate sur la speciation de l'Al(I[I) font que cette these apporte
un eclairage different sur les systemes aqueux d'Al(III). La meilleure comprehension de ces
systemes en rendra plus aise Ie controle et permettra, esperons-le, d'elargu' concretement les
utilisations et applications technologiques des agents floculants prehydrolyses a base d'AlCEH).
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ANNEXE I
Aspects fondamentaux sous-jacents au processus d'osmose inverse (121)
L'energie libre de Gibbs est donnee par
dG = -SdT + Vdp + ^ [iidni
A T et n constants,
dG = Vdp
Par ailleurs, on sait que
-9 G\ „ fQG
}T.n=vet ^^•", =v-'
^ 'c) n..' " •'
Ainsi
^Z.^ . (32G)^ = R
*-Sn7/"7 ° V9n^/"/ = "
3 2G) =^r^^ ,(-a^i) ,^.
" ; ~ ^~T~^ .- /• ~ v l
~9ni 8p' nJ 9p 'Qn[ ' J ' Qp ' n
d'ou
d^i = Vi dp .
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Pour Ie solvant s de chaque cote d'une membrane selective ay (i.e. j du cote II seulement,
voir figure I-1):
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^) = ^"(p=i) + J^. dp
RT\ua^=RT\na"^,^\'V,dp
0-lls = ^s exP
[ -J; V.dp |
RT
< y
ou a,=y,X, pour y,= coefficient d'activite
X,. = fraction molaire
De fa<?on generale:
X,=\-^v,X,






Xn = 1 -a v,Xl; - (1 -a }XH - ^v,X;-
i^J
pour j un polyelectrolyte associe, i un electrolyte fort et ou a = coefficient de
dissociation.
Par ailleurs, pour un electrolyte a 1'equilibre,
I II
^ i^sj (p=l) = M- i^sj (p=p)
ou |j, est Ie potentiel electrochimique.
Sachant que P' , = ^ ;,+ ^ ; , alors:
v,^ / + v^RT{naf^^ + v^F^1 + v,_^_ / + v, RTlnaf_^ + Vi_z_F^! =
v,^ " + v,^RTtaafI(p^ + v,^H + v,_^_ " + v, RTlna"^ + v^_F^U + \PV, dp
0 1 .. 0 IIPuisque v^Z,^ = -v, Z, et que ^' = ^n ;
v^RT In a^p^ + v, RT In ^(^) = v^T In af1^ + v, RT In an^ + ^ V, dp
(v^ +v, )RT\na^ a;_^ = (v^ +v, )RT\na1,1 af^ + \PV, dp
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./ , ..//ou y\ -^ y\l a cause de 1'effet Donnan.
Pour un cas ideal (i.e. un polymere organique dans solvant organique): a, X; = 0,
./ _ ..IIy;=3/;' =l,et ,^f(p). X/=let





-nSi X," « 1;
^.Xf ou ^RTX1




11.1. Modele de resistance (121)
Ce modele utilise Ie concept de resistances en serie pour decrire Jy.
J^^ ^RTT\
ou ^PT est la pression transmembranaire, T| est la viscosite et Rj- est la resistance totale de
la membrane (m ). La resistance Rj^ est composee d'au moins quatre resistances; R^, la
resistance intrinseque de la membrane; Rp la resistance due a F obstruction des pores; Rp, la
resistance due a la polarisation et R^, la resistance du gel. Les deux premieres sont
fonction de la pression et sont generalement remplacees par QApj- ou 9 represente les





A basse pression, R^+R^pj- et Jy=f(p) (flux controle par la pression). A pression elevee,
R^+Rf^pj- et Jv^f(p),' Jv~>^IQ (flux controle par Ie transfert de masse).
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11.2. Modele osmotique (121)
La pression transmembranaire Apy- est la resultante de la pression appliquee (p) et la
pression osmotique a la membrane {Tl,n)- Lorsque des particules chargees sont accumulees
a la surface de la membrane, H^ peut devenir >. p. Puisque Yl^=f(C^ et C^=C^
exp(Jy/k) (equation [3-2]);




Potentiels d'interaction des ions avec la surface interne des pores (125).
Bien qu'il s'agisse des memes potentiels que ceux decrits en annexe IV, leur expression
mathematique differe puisque les conditions limites sont differentes. Le potentiel 0 refere
aux interactions entre un ion dans un pore et la surface interne du pore alors que Ie
potentiel O)(T-) decrit les interactions entre deux particules considerees planes.
0 (eZ)2 f 1 1alrncliiral 2^ ^ 85
[III-a]








ou .Hr=diametre du pore et Em=constante dielectrique de la membrane.
1 fH-r
o^=-^rin^ (H-r^J( A^rexpll^ 1 1—+xj (H-xY >dx [m-c]
ou A=constante des forces dispersives (constante de Hamaker).
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ANNEXE IV
Fonctions des energies d'interaction entre deux surfaces planes, lyophobes et chargees en
presence d'un electrolyte.
IV. 1. Potentiels repulsifs
FV. 1.1. Le potentiel structural
Le potentiel structural ou d'hydratation s'exerce sur une courte echelle (20-30A). Les
premieres couches moleculaires d'eau hydratant les contre-ions adsorbes aux surfaces sont un
obstacle parfois non-negligeable a leur rapprochement (132). L'adsorption aux surfaces est
d'autant plus forte que Ie potentiel de surface (\j/o) ou la densite de charge (CT(,,, a ne pas
confondre avec Ie coefficient de rejet) sont eleves. Le travail necessaire pour retirer 1'eau liee
aux ions augmente de fa^on exponentielle lorsque la distance a la surface diminue et cette
fonction exponentielle possede une constante caracteristique generalement situee entre 2,6 et
2,8 A (137). Lors du rapprochement de deux surfaces planes, des resultats experimentaux
montrent que Ie travail effectue s'entrecouperait de minima dont la periodicite correspondrait
au diametre d'une molecule d'eau (135). Une faible valeur de la constante de Hamaker et/ou
une quantite elevee de contre-ions adsorbes peuvent faire en sorte que Ie minimum Ie plus bas
soit tout de meme plus eleve que Ie minimum de van der Waals. II arriverait meme certaines
conditions ou ces minima ne sont jamais attractifs (135). Par exemple, une concentration
elevee d'ions entrainant 1'adsorption de contre-ions a la surface empechera 1'attemte du
minimum de van der Waals. Les energies d'echange et de melange defavorisent alors
1'expulsion des ions adsorbes. Les facteurs determinants sont generalement la concentration
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d'ions et Ie pH (155). Get effet est plus aigu lorsque les contre-ions adsorbes sont divalents
(156).
cos7r(r)=^exp(-^)
ou ^=longueur caracteristique des interactions stmcturales (2-3A) et^=constante empirique.
IV. 1.2. Le potentiel electrostatique
L'interaction electrostatique entre les double-couches de deux particules suffisamment
eloignees 1'une de 1'autre (r>100A) peut etre traitee sur la base de la theorie D.L.V.O.
developpee simultanement et independamment par Derjaguin et Landau en U.R.S.S. et par
Verwey et Overbeek aux Pays-Bas. Ces deux demiers ont elegamment derive une expression
du Ie potentiel repulsif pour deux particules qui se rapprochent en combinant les travaux de
Debye et Hiickel sur les champs electriques des ions et la theorie du champ moyen de Poisson
et Boltzmann (157).
Dans les cas simples, la repulsion electrostatique des double-couches est fonction du potentiel
de surface v^/p et de la force ionique et varie de fa^on exponentielle avec la distance entre les
plaques. Lorsque des ions sont expulses des doubles-couches, la capacitance de la double-
couche diminue et une fonction de correction doit etre introduite atm de moduler Ie potentiel
repulsif selon la variation de \\fy et/ou de Gg (158). Dans Ie cas ou v^o reste constant et Op








K~ =—— ,> ,P;Z'
s^r-'r'~'
et ou f(r) est une fonction de correction pour tenir compte de la variation de \|/o et/ou CTQ
lorsque r—>Q. De nombreuses autres expressions de co fr) sont applicables selon diverses
approxunations. Par exemple, pour deux particules spheriques, identiques et eloignees ay ant
unv^>100mV;
»''"(.) = ^V,2exp(-K(.-2^))^ ^_^
r
ou a est Ie ray on des particules.
IV.1.3. Le potentiel electronique
Le potentiel repulsifde nature electronique s'exerce sur une tres courte echelle (129,160). La
regle d'exclusion de Pauli permet d'expliquer Ie caractere hautement repulsif de ce potentiel.
En effet, la compenetration des orbitales electroniques des atomes a la surface de deux
particules tres rapprochees (<1A) 1'une de 1'autre engendre une vive repulsion qui diminue
approximativement comme 1/r .
^^"
ou ^= distance du minimum de van der Waals.
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FV.2. Potentiels attractifs
TV.2.1. Le potentiel de van der Waals
La theorie de Lifshitz (161) decrit completement Ie potentiel d'interaction de van der Waals
co (r) entre deux particules en fonction de leur distance respective. Cette theorie integre a la
fois les forces attractives retardees et non-retardees (161) mais sa grande complexite lunite
son application, si bien que les forces retardees et non retardees sont souvent considerees
separement (162).
Deux particules ayant un rayon de courbure suffisamment grand et/ou suffisamment pres
1'une de 1'autre, peuvent etre considerees comme etant planes. Dans ce cas, 1'energie
potentielle attractive non-retardee varie comme 1/r et est proportionnelle a une constante
appelee constante de Hamaker. Cette demiere depend de la constante dielectrique des atomes
constituant la surface et de leur frequence caracteristique d'absorption (163). A une certaine
distance entre les surfaces, un retard de phase s'etablit dans Ie mouvement des dipoles d'une
surface par rapport a ceux de 1'autre surface. Au fur et a mesure que la distance augmente, ce
retard s'accentue puis devient incoherent. L'energie retardee varie comme 1/r pour deux
plans et est proportionnelle a une constante qui s'apparente a la constante de Hamaker (162).
Bien qu'approximatives, certaines simplifications fort acceptables de la theorie de Lifshitz






ou la constante de Hamaker
2
^^^,^r^4^{^16V2'^'/"(8,+1)3/2 ' 4'vz?'l(8,+l).
et ou h(r) est une fonction de correction pour tenir compte des retards de phase. Lifshitz
donne une definition plus formelle de QLW(r) (161). L'energie associee a cette attraction peut
aussi etre deduite par la mesure de 1'angle de contact d'une goutte de solvant sur la surface
selon F equation de Young-Dupre (167,168).
IV.2.2. Interactions lyophobes (169)
La formation de paires d'ion a la surface pourrait etre la cause d'une interaction lyophobe a
longue portee dont 1'origine reste toutefois imprecise mais qui a indirectement ete detectee
grace a la machine de force sur de nombreux systemes.
(Q'y'\r)=-Bexp(-r/^)
ou 2?=constante empirique
^=longueur caracteristique des interactions lyophobes (120-160 A)
IV.2.3. Le potentiel d'image
Lorsque les surfaces des particules sont a proximite (6 a 20A), les correlations d'ions
engendrent des forces d'unage. Ces forces attractives, insoupgonnees par la theorie
D.L.V.O., sont neanmoins non-negligeables. Elles sont provoquees par Ie deficit en co-ions
autour d'un ion central situe dans la couche d'une particule. Ce deficit agit alors comme une
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charge supplementaire qui attirera d'autant les contre-ions provenant de la double-couche
d'une autre particule a 1'approche des deux doubles couches (156,170). De telles interactions
donnent lieu a des correlations ions-ions, ions-surface, ions-double-couche, surface-double-






^, zea, x-f^^f^-^-262x21 , TT
coAy(r) = "v(l > ;[ arcsin] —^—z:— [ + -:-
27TE8^r'""\ (&2+X2)2 ; ' 2,
ou Ax = separation des ions par rapport a un plan median entre les particules; ^>=constante;
CTQ= densite de charge surfacique; z= charge.
Les correlations ion-double-couche sont obtenues par integration numerique des solutions de
la theorie de Poisson-Boltzmann.
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